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Ueber Gahrungsprozesse. 
von F. Hoppe-Seyler. 


In einer frttheren Abhandlung tiber die Processe der 
Gihrungen und ihre Beziehungen zum Leben der Organismen 
(Arch, f. d. ges. Physiol. Bd. 12. 5. 1. 1876) habe ich auf 
diesem grossen und schwer zu erforschenden Gebiete durch 
Vergleichung der Vorgiinge nach ihren chemischen Eigen- 
thiimlichkeiten und moéglichste Absonderung der secundir bet 
diesen Processen erfolgenden Reductionen und Oxydationen 
eine bessere Orientirune zu erreichen versucht. Eine emfache 
Classification der Gihrungsprocesse hat sich aufstellen lassen, 
soweit die Processe gentigend bekannt sind, und einige be- 
stimmte Gesichtspunkte haben sich zur Beurtheilung derselben 
im Allgemeinen ergeben, Die bei den Fiulnissprocessen aul- 
tretenden Reductionen habe ich als directe Wirkungen des 
activen Wasserstoff und die Oxydationen als indirecte Wir- 
kungen des activen Wasserstoff aufgefasst, insofern nach der 
von mir aufgestellten Ansicht der active Wasserstoff in Be- 
rihrung mit Sauerstoff sich mit einem Atom desselben ver- 
bindend das andere Atom in Activitiit versetzt. 

Um die Uebersichtlichkeit nicht zu beeintrichtigen, habe 
ich dieser Abhandlung im Ganzen die Form eines Entwurfes 
gelassen und nur beztiglich der Fiiulnissveriinderungen der 
fetten Siuren eine eingehendere Schilderung gegeben, weil 
die Reductionen auf ihnen hauptsiichlich fussten, diese Ver- 
inderungen auch: nicht gentigend bekannt waren, 

Aus anderen lomologen Reihen sind die Gihrungsver- 
anderungen des cinen oder andern Kérpers bekannt aber es 
ist noch in keiner Reihe die Vergleichung mehrer Glieder 
derselben in’ dieser Hinsicht) ausftihrbar. Es galt) sonach 
zuniichst weiteres Material ftir solche Vergleichung zn ge- 






























winnen und zugleich zu untersuchen, ob die durch Gihrungen 
wn diesen Stoffen hervorgerufenen Acnderungen auch durch 
einfache chemische Kinwirkungen  erreicht werden konnen. 
Die dier zu schildernden Versuche liefern ftir diesen Zweck 
einen veringen Beitrag. Die angeftihrten Untersuchungen 
liber actives Wasserstoff und activen Sauerstoff ergeben, 
dass die von mir aufgestellten Ansichten richtig sind. 

Obwohl es nicht in meinem Plane Jag, auf die Natur 
der Fermente bei diesen Untersuchungen einzugelin, helt) ich 
es doch ftir néthig darauf hinzuweisen, dass eine Identifici- 
rung von Ferment, d. h. von dem chemischen Kérper, welcher 
die Zerlegung der gihrenden Substanzen bewirkt, mit den 
Orgvanisinen, in denen es sich bildet, unzulissig sei. Meine 
Unterscheidungen haben von mehreren Seiten Zustimmung 
vefunden und werden, davon bin ich fest tiberzeugt, in 
kurzer Zeit allgemein angenommen werden, sobald es niuniich 
eelungen sein wird, eine gréssere Anzahl der Gihrungsprocesse 
ws einfache chemische Vorginge aufzufassen und die in 
ihnen veschehenden Umsetzungen ktinstlich ohne Organismen 
wuszuftihren, wie dies hinsichtlich der Bildung der Milchsiure 
aus Zucker bereits gelaungen war. Die im Folgenden zu schil- 
dernden Thatsachen werden auch hierzu Einiges beitragen, 

Mit der ktirzlich von Nencki?) gegebenen Darlegung 
fiber die Fermentwirkung niederer Organismen bin ich 
vollkonmmen einverstanden, nur nenne ich Ferment den giinz- 
lich unbekannten, durchaus hypothetischen Kérper in’ der 
Hlefe, der aus Zueker, Alkohol und COs. bildet, wiihrend 
Neneki den ganzen Organismus als Ferment bezeichnet und 
desshalb innerhalb des einen Ferments (der Hefe) ein anderes, 
das lOsliche Rohrzucker invertirende Ferment, findet. 

Die zu entscheidende Frage ist nur, ob die Eypothese 
zuovewael ist, dass nimlich ta Organismus der EHefe ein 


hOrper enthalten ist, der Zucker zu Alkohol und COez zerlegt, 


und vielleicht ein anderer, welcher Bernsteinsiiure bildet, sei es, 
dass sie aus Weinsiiure, Aepfelsiiure oder aus einem andern 


') Journ. f, prakt. Chem, N, F., Bd. 17, 8. 112. 





stoff entsteht. Ich halte diese Hypothese fiir nothwendig, 
weil die Ga&hrungen chemische Processe sind, die auch 


chemische Ursachen haben miissen, wenn physikalische Ein- 


fiisse zu ihrem Zustandekommen wie in diesen Fallen nicht 
eenugen. 

Neuerdings hat Kiithne?!) die Aufforderung  ergelin 
lassen, gegen meine Unterscheidung aufzutreten, da er jedoch 
keinen irgend beachtenswerthen Grund hierzu anftihrt, halte 
ich es nicht ftir néthig etwas zu erwidern. Das neue Wort 
Inzym schliesst sich der grossen Zahl neuer Namen, die 


") W. Kithne, Unters. aus dem physiol. Institut der Universitit 
Heidelberg, Bd. 1, Heft 3, S. 296. 

Unmittelbar nach der ummotivirten Warnung vor meiner Unter- 
<cheidung zwischen Oreanismus und Ferment lisst Kiihne den Satz 
folven S. 296. «Seit die Zersetzung der Albuimine durch den Pankreas- 
salt von mir erkannt worden, tiberlegte Herr Hoppe-Seyler, wo Albumin 
verdaut werde, mitisse es in derselben Weise veschehen, wie ich es ge- 
funden: neben Pepton mitisster tiberall auch Leucin und Tyrosin ent- 
stehen. Die Herren MOGhlenfeld und Lubavin imussten in seinem 
Laboratorium darthun, dass die Pepsinverdauung diese Produkte auch 
lieferes» Es ist in diesem Passus nicht ein richtiger Gedanke; alles ist 
unwahr. Bekanntlich hat Corvisart die Pankreasverdauung zuerst be- 
stint aufgestellt, Htifner die Unterscheidung von Pankreaswirkuny 
und Fiiulniss durchgefiihrt. Dass Ktihne viel Leucin und Tyrosin mit 
Pankreas aus Eiweiss erhalten hat, (das Einzige was er fiir sich mit 
Recht in Auspruch nelhmen kann), hat auf die Richtung meiner Arbeiten 
var keinen Einfluss gehabt. Die Bildung ven Leucin und Tyrosin bei 
der Magenverdauung von Casein ist von Lubavin durchaus selbst- 
stiindig gefunden, von Méhlenfeld und mir nachher fir Fibrin besti- 
tiet. Mit Riicksicht auf die ganz vrundlos verdiichtigte Selbstindigkeit 
von Lubavin habe ich diese Erklirung fiir néthig gehalten. Eine 
Antwort auf alle weiteren gegen mich von Herrn Kiithne gerichteten 
Angriffe halte ich nicht fiir erforderlich; sie sind gehaltlos. Wenn man 
die fremden Ideen und den Sehwulst der Phrasen fortninunt, so bleibt 
von der Arbeit kaum etwas fibrig. Nur der auf S. 325 sehr hervorge- 
hobene Vorwurf, dass ich in einer Angabe von Kithne pr. Ct. statt 
pr. mille gelesen und Schwefelsiiure oder Salpetersiiure statt Salzsaiure 
vesetzt habe, ist bereehtigt, ich bedauere mein Versehen um so mehr, 
als es sich nun zeigt, dass die betreffende Angabe von Kiihne tiber- 
haupt mehts Bemerkenswerthes enthiell und ieh sie hfitte ganz tiber- 
vehen konnen. 











4. 


Kiihne aufgestelll hat, insofern an, dass sie alle Bezeich- 
nungen sind fiir Kérper, die man noch gar nicht kennt. 

Die Behauptung von KUthne, dass Bacterien in’ mit 
Acther gesiittigten wissrigen Fliissigkeiten leben kénnten, ist 


ernster Beachtung nicht werth. 

In meinen Auseinandersetzungen tiber die Géahrungs- 
processe habe ich hervorgehoben, dass die Eimwirkung des 
Wassers zu ihrem Zustandekommer sehr wesentlich sei und 
in einer zum Theil bestimmt definirbaren Weise geschehe. 
Die Nothwendigkeit) des Wassers fiir die Géihrungen ist 
nattivlich auch frtiihern Untersuchungen nicht entgangen; es 
ist mir aber nicht bekannt, wer auf sie zuerst hingewiesen hat, 
jedenfalls hat Liebig in seinen geistvollen Notizen tiber die 
Giihrungsprocesse, welche in den frtiheren Auflagen  seines 
bertimten Werkes, die Chemie in ihrer Anwendung aut 
Agricultur und Physiologie (z. B. 6. Aufl. 1846.5. 595 u. s. w.), 
sich finden, sie sehr entschieden betont.. HWerrn M. Traube 
war dies offenbar entgangen, als er eine Prioritiéit in dieser 
Sache fiir sich in Anspruch nahin. 7) Die Artund Weise der Ein- 
wirkung des Wassers bei den Féulnissprocessen, wie ich sic 
aufvefasst habe und wie sie auch von Nencki?) neuerdings 
erkliirt ist, findet sich meines Wissens in keiner frtther pub- 
licirten Abhandlung, wenn auch Liebig schon der Affinitéil 
des Kohlenstoffs zum Sauertsoff eine besondere Bedeutung 
bei diesen Processen beimnisst. 

Weitere Untersuchungen der Einwirkung der 
Fiulniss auf einige organische Stoffe. 
I. Fibrin. 

Als Triiger des Ferments habe ich mich bis jetzt zu 
Versuchen tiber die Einwirkung der Fiaiulniss faulenden [i- 
brins oder kleiner Portionen des schwarzen Schlamms aus 
Kloaken bedient. Da nun in allen Versuehen die atm, Lut 
ausvesehlossen wurde mit Ausnahme des kleinen Restes, der 
in ausgezogenen Kolbenhalze zurtickblieb, durfte die Quantilal 


') Ber. do deutsch. chena. Gesellsch. 1877. Bd. 10, S. 1988 
*) Journ. f. prakt. Chemie, N. FL. Bd. 17, 3, 105. 















5) 


des Ferments nicht zu gering genommen werden, weil eine 


weitere Vermehrung der niederen Organismen nur in ganz 
veringem Maasse stattfinden konnte, und bei sehr wenig 
vorhandenen Ferment die Gaihrung zu langsam vorschreitet. 

Es ist nun wichtig festzustellen, ob die Zersetzungen 
der Fermenttriiger, des Fibrin und der Schlammobestandtheile, 
in die Gihrungsprocesse der im Versuche geprtiften Substanzen 
wesentlich eingreifen kénnen. Ueber die Zersetzungen des 
Kloakenschlamms hat Popoff bereits Untersuchungen ver- 
iffentlicht, ich habe sie fortgesetzt aber noch nicht beenden 
konnen, Hinsichtlich des Fibrins habe ich die friihere Beob- 
achtung weiterhin bestatigt gefunden, dass bei seiner Faulniss 
nur reichliche Entwickelung von COe2, keine soleche von He 
stattfindet, wenn das Fibrin fettfrei ist. Da die Glycerinver- 
bindungen durch Faulniss zundchst gespalten werden, und 
das freiwerdende Glycerin selbst’ sofort) der Féiulniss unter- 
liegt, bei derselben aber stets He auftritt, so ist ersiehtlteh, 
dass entsprechend dem Fett- oder Lecithingehalte des Fibrins 
Ilz in den Fiiulnissgasen auftreten kann. 

Es schien nun fraglich, ob das Fibrin bei seiner Féaul- 
niss auch Reductionen anderer Stoffe ausftihren k6nnte. Ich 
habe desshalb Fibrin mit Wasser und Gyps im = zugeschmol- 
zenen Glasrohre 2'2 Jahr lang liegen lassen, dann die Spitzen 
der Rohren in der Weise gedffnet, dass die ausstrémenden 
Gase tiber Quecksilber aufgefangen wurden, In dem einen 
hohre wurde starker Gasdruck gefunden, im andern auffal- 
lend geringer Druck. Eime Portion defibrinirtes Blut mit 
(iyps ebensolange im zugeschmolzenen Rolie liegen gelassen, 
evab beim Oeffnen starken Gasdruck zu erkennen. Die ent- 
weichenden Gasmischungen schwiirzten das Quecksilber stark, 
enthielt SHe, COe sebr veichlich, Ne und kein THe Gas. 
Der Gyps war im einen Rohre vollstindig, in den beiden 
andern fast vollstiindig in Ca COs umgewandelt. 

Die vom gefaulten Fibrin’ herrtihrenden Fliissigkeiten 
gaben beim Sieden Trtiibung, Abscheidung von Ca COs, mil 
den Wasserdiimpfen destillirte Indol so reichlich tiber, dass 
das Destillat von 10 C. C. Fliissigkeit, mit) Aether ausge- 
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schiittelt, beim Verdunst des Aethers eine wiigbare Quantitiit 


von Krystallen gab. Die wissrige Lo6sung, von der das Indol 
abdestillirt war, hinterliess nur sehr wenig Rtickstand, der 
wohl Leucin aber nach der Reaction gegen salpetersaures 
Quecksilber und salpetrige Siure kein Tyrosin enthielt. Diese 
Versuche erweisen, dass das Fibrin bei der Féiulniss unter 
diesen. Umstiinden zwar keen Wasserstoff frei werden liisst, 
aber kriiftige Reduction geschieht. Es scheint als wirke das 
sauerstoffreiche Calciumsulfat hierbet selbst weiter zerlegend 
ein. Ich habe zur Entscheidung letzterer Frage neue Ver- 
suche begonnen. 
2. Glyoxal. 

So wie alle Aldehyde, die in dieser Richtung untersucht 
sind, zeigt auch das Glyoxal in’ sehr verdtinnter wiissriger 
Losune die Fahigkeit. die Féiulniss zu verhindern. Faulendes 
Fibrin in’ sehr verdtinnte Glyoxall6dsung gebracht contrahirt 
sich und fiirbt sich braun, Gase werden nicht entwickelt: 
das Wasser wirkt aber doch allmilig zerlegend auf Glyo- 
xal ein. 

9,910 Gam. Glyoxal waren in 500 C, C. Wasser gelést 
mit) faulendem Fibrin und kohlensaurem Kalk in einen 
Kolben eingeschmolzen, so dass wie in allen spiiter zu be- 
schreibenden Versuchen der Hals des Kolben zu einem engen 
Rohr ausgezogen, passend gekriimmt war und mit der Mun- 
dung unter Quecksilber stand, so dass die Gase, welche 
entweichen konnten, quantitativ aufgesammelt wurden, Der 
Sauerstoff des Lutftrestes im Kolbenhalse verschwand, aber 
CO. wurde nur ganz wenig entwickelt. Als nach 1172 
Monaten dev Kolben vedffnel war, wurden aus der bei nie- 
driger Temperatur verdampften Fltissigkeit [5456 trockner 
elycolsaurer Kalk (init 28,90 p. G. CaO, berechnet 29,47 p. 
(i. CaO) ziemlich rein, etwa halbsoviel noch unreim gewonnen. 
Durch absoluten Alkohol, Behandlung mit saurem = sechweflig- 
sauren Natron und Féillung mit Ba Cle wurde 2,516 Gim, 
(2 Hl, Ov, Ba (S03 H)2 erhalten, Ein) Theil des Glyoxals 
war sonach entsprechend der Gleichung : 

2 (Ce Tle Oz) + Th O + Ca COs = (Ce Hs Os)2 Ca + CO2 












zerlegt, ein grésserer Theil in’ unbekannter Weise beim 
Stein der wassrigen Lésung. vielleicht auch theilweise beim 
Kindampfen verindert, 

% Glyoxylsaurer Kalk. 

Is wurden 2 Versuche mit diesem Salz ausegeftihrt. der 
eine mit t,o Grim. Salz in 500 C. C., der zweite mit lO Grim. 
in | Liter Wasser, mit) faulendem Fibrin und mit) Ga COs 
versetzt. Die erste Fiitissigkeit) wurde 7 Monate, die zweite 
LO Monate bet 20 bis 40° stelm gelassen. Bet Weitem = der 
erdsste Theil des glyoxylsaurem Kalks war unveriindert ge- 
blieben, ein) Theil war in glyeolsaures und oxalsaures Sialz 
ungewandell. Im zweiten Versuche wurde 1.0925) Gru. 
elycolsaurer Kalk (mit) 25,91) p. Ct. statt der berechneten 
23,0 p. CG. CaO Gehalt) neben nur 0.366 Grim. Ce O« Ca 
gefunden, Die Umwandlung der Glyoxylsiure in Glycolsiure 
und Oxalsiure entsprechend der Gleichuneg : 

2 2(C2 HOs) (Ga) + He O + Ca COs 
(C2 Hs Os)2 Ca + 2 (Ce Os Ca) + COz ist bekannt, Die ge- 
fundenen Mengen der Siuren entsprechen aber diesem Ver- 
hiltniss derselben nicht, es fand = sich zu viel Glycolsaure, 
die vielleicht theilweise durch eine Reduction entstanden war. 
4. Glycolsaurer Kalk. 

Mehrere Portionen von 12) bis 25 Grm. glycolsauren 
Kalk (dargestelll aus Monochloressigsiiure) je int Liter 
Wasser gelést wurden mit etwas Kloakenschlanim oder iit 
fanlendem Fibrin und kohlensaurem Kalk bei v6lligem = Luft- 
abschluss durch Quecksilber viele Monate bei 20 bis 40° er- 
halten, ohne dass eine andere Erscheinung sich zeigte, als 
eine dem = faulenden Fibrin entsprechende Entwickelung von 
COs, aber in einer Portion erhielt ich lebhafte Gaihrung, die 
auch schliesslich die Substanz bis auf den letzten Rest zer- 
setzte. In diesem Versuche waren 25 Grm, tufttrocknen 
elycolsauren Kalksalzes in 1 Liter Wasser gel6st mit etwas 
Kloakenschlamm unter Luftabschluss vom Dezember 1875 bis 
zim Méirz 1876 stehn geblieben; nur in den ersten 8 bis 14 


Tagen hatte sich ebwas Gasentwickelung gezeigt. Der Kolben 


wurde dann gedffnet, elwas faulendes Fibrin noch hinzuge- 
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bracht und wieder geschlossen, Die jetzt wieder beginnende 


Gasentwickelung war nieht so vortibergehend, sondern er- 
folete langsam aber regelmiissig 142 Jahr lang, dann stand 
sie vollig stil Am IS. October 1877 wurde der Kolben 
vooffnet und in der Fliissigkeit nach Abscheidung des ge- 
losten Galciumearbonats nur 0,212 Grin. in’ Wasser lésliche 
Stoffe gefunden, Der Niederschlag enthielt’ ausser Bacterien 
und Detritus nur Ga COs. . 

Der evlycolsiure Kalk war also vollstindig in Ga COs 
und die entwichenen Gase umgewandelt worden. Die unter- 
suchten Gasproben zeiglen folgende Zusammensetzung : 


3 a. III. IV. V. VI. VIL. 

Juni, Juni. Juli. Juli, 1-2. Aug. 10. Aug. 25,-26 Sept. 76. 
fa. 07,81 57,42 59,70 58.39 57,53 60.91 D711 
CH, 38,23 39,06 35,52 40,24 40,69 34.22 60,49 


Ho A938 O86 Y%.69 O53 9 11 Y 61 


ee ee Bee 
Neu. Pehle é 3M 54-058 —-1,28 41,25 —0,24 0,21 


der Analyse, 

Die Volumenverhiltnisse, in welchen die Gase bei diesem 
Processe gefunden, geben den Schitissel zum Verstiindniss, 
Ks hatte niimlich das glycolsaure Salz zu essigsaurem Salz 
reducirt werden und dies letzlere nach der schon bekannten 
Gleichung: 

I. (C2 Hs O2)2 Ca + tle O = Ca COs + CO2 +2 C Ha zer- 
fillen konnen. Ohne Zweifel ist dies am Ende des Gihrungs- 
versuches der Fall gewesen, denn die Gasportion VIE ent- 
spricht ungeffihe den Verhiltnissen t Vol, GO2 : 2 Vol, Cll. 
Die Reduction hatte aber, wenn von vorn herein der Pro- 
Zess als 

Hl. (C2 Hs Os)2 Ga + 2 He = (Ce Hs O2)2 Ga + 2 He O ver- 
laufen wire, lediglhch auf Kosten der Zersetzungsproducte 
des Fibrin geschehen kOnnen, diese hiitten den erforderlichen 
Wasserstoff lieferm mitissen. Dies ist nachweisbar nicht der 
hall gewesen, denn Fibrin liefert kein Wasserstoffgas und 
dies wurde, wenn auch inp geringer Menge constant neben 
(ily vefunden. Es bleibt) vielmehr keine andere Erkliirung 
brig. als dass der Gailvunegsprecess zuniichst genau nach 
dem Schema der Zerlegung der Milchsaiure zu Buttersiiure 
verliutt, 
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Ill. 2 (Cz Hs Oz)2 Ca) + He O° 
(Co Hs Oz)o Ca + CaCOs + 3 COs 4+ 4 He, dass aber 2, der 
Wasserstoff im stat. nase. gréstentheils andere Molecule von 
elycolsaurem Salz zu essigsaurem = Salz reducirt nach der 
Gleichung IL und endlich 3, nach der Gleichung | das gebil- 
dele essigsaure Sala zu CHa und CO zerfiillt. 

Die summarische Gleichung des Zerfalls der Glycolsaure 
wiirde hicrnach sein: 

(C2 Hs Os)2 Ca +tlz2 O = Ca COs + 2 CO2 + Cla + 2 Tle 
die entwickelte C02 wiirde zum CHa im Volumenverhiltniss 
2:1 stehn miissen: dies konnte aber nicht SO bleiben, wenn 
zugleich ein Theil der durch den entstehenden Wasserstoff 
vebildete Essigsiiure gleichfalls zu COz und Cita zerfiel, Ein 
Theil des entstehenden Wasserstoffs musste zur Zerlegung 
der Zersetzungsproducte des Fibrin gedient haben, da sich 
von diesen so iiusserst wenig vorfand. 

Leider sind mir die Bedingungen ftir diese Gahrung 
der Glycolsaure durch meine weiteren Versuche nicht so 
bekannt geworden, dass ich sie nach Belieben sofort hervor- 
rufen kénnte. 

Fleischinilehsaurer Kalk 
verhalt sich bei der Faulniss mit Fibrin wie gihrungsiileh- 
suurer Kalk. In einem von Dr. Spiro begonnenen und von 
inir beendeten Versuche wurden in den ersten entweichenden 


Gasen gefunden : 


: I. HT. IV. 
(Oz [S,4 99,12 21,46 32,03 
IT. 27,0 20,77 24,76 14,89 
Ne + Fehler 54,6 23,01 23,15 22,78 
spater V 
COz2 14,30 
He 26,70 


Nz + Fehler — 1,00 

Bei der Bildung reiner Buttersiiuren miissten auf 3 Vol. 
(O02 4 Vol. He entwiekelt werden. Diesem Verhiiltniss ent- 
spricht die letzte Portion der Gase einigermassen, In den 
Portionen IL und IML findet sich fast das Verhiiltniss 1 Vol. 
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COez zu 2 Vol. He, wahrscheinlich war zu dieser Zeit) haupt- 
sitchlich Essigsiiure gebildet, die sich reichlich im Giéihrungs- 
producte vorfand. Der Riickstand der ausgegohrenen Fltssig- 
keit wurde mit verdtinnter Schwefelsiiure destillirt, das De- 
stillat mit Baryt gesittigt. 

Die bei 128° getrocknete Salzmasse nach 2maligem 
Uimkrystallisiren enthielt 48,17 p. ©. Ba, es waren also fast 
eleiche aequivalente Essigsiiure und Buttersiure  gebildet. 
Bei der Wiederholung des Versuchs wiirde das zuerst ge- 
bildete Produet ftir sich zu untersuchen sein. Bekanntlich 
tritt auch bei der Faulniss des gihrungsmilehsauren Kalks 
Kssigsiure meist reichlich auf. 

Von den der Milchsiiure homologen Siuren von hoherem 
Moleculargewicht ist von Stolnikoff?) eine vorlaiufige Un- 
tersuchung der Leucinsinre ausgeftihrt. Auch sie wird durch 


Fiulniss zu Capronsiiure, Buttersiiure u. s. w. unter starker 


(Oz -Entwickelung umgewandelt.. Oxybuttersiure, Oxiso- 
buttersiure und Oxyvaleriansiuren sind gegenwirtig in mel- 
nem Laboratorium in Untersuchung. 

Hinsichtlich der Tsobuttersiure habe ich mich tiber- 
zeugt, dass beim Stehn von isobuttcrsaurem Kalk in| wass- 
riger Lésung (bei 2 p. €. Gehalt derselben) mit faulendem 
Fibrin tiber 1 Jahr lang normalbuttersaurer Kalk nicht ge- 
bildet wird. Neneki und Brieger?) haben auch schon 
nachgewiesen, dass T[sobuttersiiure als Bestandtheil der Fa- 
ealstoffe und als Fiulnissproduct auftritt. 

Glycerinsaurer Kalk. 

Zu Versuchen tiber die Einwirkung der Fiiulniss auf 
(ilycerinsaiure habe ich ein Préaparat von eglycerinsaurem Kalk 
benutzt, welches von Hr. Kahlbaum in Berlin’ bezogen 
war und naeh dem Trocknen zum constanten Gewicht bei 
135° 2159 p. CG. CaO (berechnet 22,4 p. CG. CaO) gab. Die 
Fiiulniss wirkt sehnell auf dies Salz ein und bildet unter 
Entwickelung von COs und He ziemlich reinen essigsauren 

') Diese Zeitschr. Bd. [E. S. 345. 

*) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. Bd. 10, 8, 1027, 1877, 
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Kalk. Das Barytsalz der Siure gab in den einzelnen Frac- 


tionen der Krystallisation 52.29 bis tiber 53 p. Ct. Ba., ein 
Silbersalz gab 64,00 p, CG. Ag. (berechnet 64, 67). Propion- 
sfiure wurde nicht gefunden und konnte nur in Spuren zu- 
gegen sein. Die Erniedrigung des Bariumgehaltes  schien 


durch einen geringen Gehalt an Buttersiiure bedingt zu sein, 
deren Entstehune aus dem faulenden Eiweissstoff oder Re- 
duction eines Theils der Glycerinsiiure zu Milehsiure (?) erklir- 
lich ist. Die Bariumverbindungen krystallisirten alle vortreff- 
lich. Von den entwickelten Gasen wurde eine Portion bald 
nach Beginn der Gihrung untersucht und 

COz 71,98 

He 16,5 
Ne L151 Vol. p. C. gefunden. 

Nach der Gleichune: 

(Cs Hs Os)2 Ca = (Ce Ts O2)2 Ca + 2 COz + 2 Tle mitissten, 
wenn nicht Reductionen eingetreten wiiren, gleiche Volumina 
COz und He entwickelt werden. 

Weinsaurer Kalk und Citronensaurer Kalk. 

Weinsaurer und citronensaurer Kalk werden nach Zu- 
satz von faulendem Fibrin und viel Wasser bei Luftabschluss 
schnell zersetzt unter lebhafter Entwickelung von COs frei 
von He. Beide Kalksalze liefern Essigsinure und Buttersiure, 
das citronensiure nur diese beiden Siiuren, das weinsaure 
Salz zugleich etwas Bernsteinsiiure als ihr WReductions- 
product. 

25 Grm. neutraler weinsaurer Kalk, Ga Ha O6 Ca, 4 He O, 
entsprechend [8,08 Grin, wassertreier Verbindung gaben 6,405 
Grm. essigbuttersauren Kalk neben O,900) Grim. bernstein- 
saurem Kalk. Der letztere entspricht 0.97 Grm. wasserfreiem 
Weinsauren Walk. fs scheint hiernach am Wathrschein- 
lichsten, dass die Zerlegung entsprechend der Gleichung: 

7 (Ca Ta O6 Ga) 2(° “ ri Ca) + 4A Ca COs + 8 CO2 + 


Ca Ha Os Ca + 2 Te O erfolet. 
Bei der Zerlegung von 6 Mol. weinsauren Salzes wiir- 
den 2 Mol, Ue frei werden, welche 1 Mol. weinsaures zu 
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bernsteinsaurem Salz reduciren kénnen. Die Quantitat des 
gefundenem bernsteinsauren Salzes ist ftir diese Rechnung zu 


gering, es kénnen aber auch Zersetzungsproducte des Fibrins 
reducirt oder gegen Ende des Processes geringe Wasserstofl- 
quantitaten entwichen sein. 

50 Grin, citronensaurer Kalk Cas (Ce [ls O7)2 + 4 He O mul 
| Liter Wasser und faulendem Fibrin bei 20 bis 50° stelin 
velassen, gaben nach beendeter Gihrung 

Essigsiiure 13,108 Grm. 
Buttersiiure 2,774 ,, 
berechnet aus dem Bariumgehalte von 3 fractionirten Kry- 
stallisationen der Barytsalze des Destillates. Im Ganzen 
wurden 82,755 Grm. essigsaurer und buttersaurer Baryt er- 
halten, Nimmt man an, dass die Zerlegung des citronen- 
sauren Salzes nach der Gleichung: 
3 (Cas (Ce Hs O7)2) +6 H20 = 

3 (Ca(Ce Ha 02)2+2( C2 POCA) +4Ca Cos +8 COz +2 He 
vor sich geht, so werden aus 50 Gramm krystallisirtem citro- 
nensauren Kalk nach der Berechnung 36 Gramm essig- 
saurer und buttersaurer Baryt mit 19,18 Gramm Essig- und 
Bultersiiure erhalten werden, Es sind nur ungefiihr 16 Grm. 
von diesem Siuregemisch erhalten; ein kleiner Theil kann bet 
den nothwendigen Destillationen und Abdampfungen verloren 
gegangen sein. Die angetiihrte Gleichung wiirde insofern von 
besonderm Interesse sein, wenn sie dem Vorgange wirklich 
entspricht, als dann bei der Fiaulniss die Citronensiure unter 
Aufnahme von Wasser in essigsaures und weinsaures Salz 
zerfallen und dies letztere dann in der friiher angegebenen 
Weise zerlegt werden kénnte. 

Cas (Ce Hs O7) +2 He O = (C2 Hs O2)2 Ga + 2 (Ca Hla O6 Ga) und 
dann 3 (Cs Ha O6 Ca) = re “ a Cat 2(Ca COs) +4002 + He. 

Nach dieser Gleichung hiitte auf 4 Vol. COz auch t Vol, 
He entwickelt’ werden miissen. Es wurde keine Wasserstoff- 
entwickelung constatirt und keine anderen Zersetzungspro- 
ducte als die genannten beobachtet, speciell weder Alkohole 


noch Bernsteinsiiure. Weitere Untersuchungen miissen hier- 
tiber Aufklirung bringen. 
Asparagin. 

10 Grin. Asparagin in 290 CC. Wasser gelést wurden 
mit faulendem Fibrin versetzl unter Luftabschluss 2 Monate 
bei warmer Sommertemperatur stelin gelassen. In den letzten 
2 Wochen war keine Gasentwickelung mehr gefunden und 
bei der folgenden ktihleren Witterung stieg das die Roéhre 
absperrende Quecksilber reichlich in den Kolben = zuriick. 
Das entwickelte Gas bestand aus COz und Na, enthiell 
keiner Hae. 

Die dann entleerte Flussigkeit zeigte sehwach saure 
Reaction, gab beim Kkochen ein Eiweisscoagulum, viel CO2 
und NHs entwichen. Nach der Abscheidung des Eiweiss 
wurde die Fliissigkeit mit frisch gefiilltem kohlensauren Kalk 
eekocht und der Ruickstand mehrmals mit Wasser ausgekocht. 
Beim Abdampfen der vereinigten Wasserausztige schieden 
sich weisse Krystallkrusten aus, die auch bei 170° vollkommen 
weiss blieben. Das Salz verlor beim Trocknen bei 170° 
10,68 p. C. Krystallwasser und gab von der getrockneten 
Substanz 35,77 p. C.Ca O beim heftigen Gltihn. Bernstein- 
saurer Kalk als Ca Ha O4 Ca, He O gibt nach der Berechnung 
10,34 p. C. Krystallwasser und das trockne Salz 35,9 p. CG. 
CaO. Es wurden 3,520 Grm. bernsteinsaurer Kalk gesammelt. 
Aus der Mutterlauge krystallisirte nicht wenig noch unzer- 
setztes Asparagin aus, 

Es ergibt sich aus diesen Daten, dass bei der Einwir- 
kung der Fiiulniss auf Asparagin dasselbe unter Wasserauf- 


nahme in Asparaginsiiure tibergeht und diese zu Bernstein- 


siiure und Ammoniak reducirt wird. 

Obwohl Fibrin fiir sich allein bei der Faulniss Wasser- 
stoff nicht entwickelt, mitissen bei seiner Zerlegung doch 
Stoffe entstehn, durch welche die Reduction der Asparagin- 
siure geschehen kann, und zwar sind die geringen Mengen 
von SHe zur Erklivung obiger Reduction nicht ausreichend. 
Auch bei der Fiiulniss der Aepfelsiiture wird Bernsteinsaure 
vebildet, aber die Verhiltnisse sind hier nicht so einfach, da 
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ein anderer Theil der Aepfelsiure in COz und Buttersiiure 


zertallt. 

Die Ursache der Sistirung der Zersetzung des Aspara- 
eins vor volliger Hydration des Amids wird in der st6renden 
Kinwirkung des in der Fltissigkeit reichlich gelésten bernstein- 
sauren Ammoniaks su suchen sein. 

Il. Weitere Vergleichung der Einwirkung der Aetz- 
alkalien mit derjenigen der Fiiulniss. 

In meiner Arbeit tiber die Gihrungsprocesse !) und 
ebenso im 1. Theile meines Lehrbuchs?) habe ich auf die 
Aehnlichkeit hingewiesen, welche die Féiulnissprocesse mit den 
Spaltungen durch Alkalien haben und ich konnte mich auch 
bei dieser Vergleichung besonders auf die Zerlegung der Ei- 
weissstoffe und die Bildung der Milchsiiure aus Zucker sttitzen, 
Diese Vergleichung liisst sich nun noch viel weiter 
durchftthren, daes recht leicht gelingt, auch die 
Zerlegung der Milchsiure durch Aetzalkali in die- 
jenigen Producte auszuftihren, wie es durch Fiul- 
nissferment geeschicht. 

Die kéuflichen milchsauren Salze, besonders das Kalk- 
salz enthalten nicht selten Spuren von buttersaurem Salz. 
Um nun einer Téiuschung von dieser Seite her zu entgehn, 
benutzte ich zu meinen Versuchen theils Milchsiure, welche 
durch Einwirkung von Natronlauge aus invertirten Rohr- 
zucker dargestelll war, theils bediente ich mich ohne Weiteres 
des) Invertzuckers, behandelte ihn auf dem Wasserbade mil 
erossem Ueberschuss von starker Natronlauge, erhitzte dann, 
als ich annehmen durfte, dass Milchsiiure gebildet sei, stirker, 
destillirte das Wasser ab und hérte mit dem Erhitzen erst 
auf, als ein grosser Theil fest geworden, und Wasserstoff 
reichlich entwickelt’ war. Besser ist es immerhin, bereits 
dargestellten milchsauren Kalk bei 120° zu trocknen, mil 
dem 38fachen Gewicht pulverisirten Natronkalk zu mengen 
und in’ Verbrennunegsréhren so einzuftillen, dass tber der 
pulverigen Mischung noch ein weiterer Canal bei horizontaler 
Lave des Rohrs bleibt. Die Réhre wird mit einem durch- 

") Arch. f. d. ges, Physiol. Bd. 12, 8. 8 u. 9. 

*) Physiology, Chemie I, 8. 121. 
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bohrten Korke verschlossen und in der Bohrung ein nach 
abwiirts gebogenes engeres HKohr befestigt, dessen anderes 
offenes Ende unter Quecksilber miindet. Erhitzt man dann 
vorsichtig mit 2 Bunsen’schen einfachen Brennern das unge- 
fihr 0,5 bis 0,8 Meter lange mit obiger Mischung gefiillte 
Rohr, so sieht man bald die erhitzten Massen anschwellen 
und Wasser nach vorn destilliren. Es ist dann noéthig vorn 
durch den einen Brenner das Rohr hinreichend warm zu 
halten, um das Wasser auszutreiben. Es entweicht beim 
Aufschwellen der Masse reichlich Wasserstoffgas und bei vor- 
sichtiger Erhitzung nur Spuren von Keton, die sich nicht 
eanz vermeiden lassen, Propanbildung tritt nicht ein. Die 
Temperatur, die zu dieser Zerlegung erforderlich ist, habe 
ich noch nicht festgestellt, sie ist jedenfalls noch weit unter 
der Gltihhitze. Man 6ffnet nach dem Nachlassen der Gasent- 
wickelung das Rohr, st6sst die gesinterte Masse heraus, 
extrahirt sie einige Male mit warmem Wasser, filtrirt, dampf 
dann auf kleineres Volumen ein und destillirt nach starker 
Uebersiittigung mit verdtinnter Schwefelsiure. 

Das aus dem Destillate durch Siattigung mit kohlen- 
saurem Baryt dargestellte Barytsalzgemenge gab bei hin- 
reichender Concentration der Lésung einen Niederschlag, der 
sich beim Erwiirmen wieder léste. Die kalt’ vom Niederschlage 


abgegossene Lésung wurde mit verdtinnter Sehwefelsiure im 
Ueberschuss versetzt, destillirt, das Destillat mit Chlorealeium 


versetzt und die ausgeschiedene lige Siure, die intensiven 
Buttersiuregeruch zeigte, abgetrennt, mit Acther aufgenommen 
und durch Schtitteln mit Barytwasser, Einleiten von COz 
u. s. Ww. wieder in das Barytsalz verwandelt. Dasselbe gab 
42,73 p. C. Ba von der trocknen Substanz. Buttersaurer 
Baryt enthalt nach der Berechnung 44,05 p. CG. Ba, die unter- 
suchte Barytverbindung enthielt’ hiernach noch eine oder 
mehrere Siuren von héherem Moleculargewichte und dies liess 
sich auch durch Ausscheidung eines Niederschlags wahr- 
scheinlich von Capronsaurem Baryt beim Erkalten der sehr 
concentriten Loésung deutlich erkennen. Beim = Loésen— in 
Wasser zeigten sich die bekannten rotireaden Bewegungen. 
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Aus der Chlorcalciumlésung wurde reichlich Essigsiiure 


dureh Destillation enthalten und als Silbersalz bestimmt. 
Spuren von Ameisensiure wurden gleichfalls nachgewiesen, 
Aus dem Ritickstand der ersten Destillation wurden lige 
Tropfen abgeschieden, die beim Erkalten erstarrten, sich in 
Alkohol lésten mit Naz COs eingedampft, in Alkohol lésliche 
Natriumverbindung und bei dem = Zusatz von Chlorbarium 
flockige in sehr verdtinntem Alkohol nicht Jésliche Barium- 
verbindung gaben. Die erhaltene Quantitit war aber zur 
venauren Untersuchung der fetten Siéiuren, die in diesem 
Niederschlag enthalten waren, zu gering, 

Ks ergibt sich aus diesen Versuchen, die mehrmals 
wiederholt, aber noch nicht mit grossen Quantitiiten ausge- 
fiihrt sind, dass durch Einwirkung von Aetzalkali auf milch- 
saures Salz cine Reihe von fetten Sauren gebildet wird, von 
denen Essigsiiture und Buttersiiure in grésseren Quantitiiten 
auftreten, als die tbrigen wenigstens unter den Verhiltnissen, 
unter denen die Versuche ausgeftihrt sind. 

Den Process der Einwirkung des Alkali und der Bil- 
dung der fetten Siuren neben der Wasserstoffentwickelung 
kann man sich nach folgender allgemeinen Formel vor- 
stellen : 

I. n(Cs Hs Osk) + (n + 1) KOH = 

2 He + n (COs Ke) + (n - 1) He O + Con Hay 21 Oek. 

Diese Formel wtirde in gleicher Weise anwendbar sein 
fiir die Buttersiuregiihrung, wenn man an die Stelle von 
KOH Wasser setzt. 

Il. n (Cs Hs Os kK) + (HOH) = 

YHe + n (COs Hk) + Ce, Ha, Ov. 

Die Synthese muss hier durch Austritt von Wasser ge- 
schehn, wenn mehr oder weniger als 2 Milchsiiurereste nach 
Abspaltung der COz  zusammentreten, desshalb wird die 
einwirkende Wasserquantitat scheinbar constant, sie ent- 
spricht in der ersten Gleichung dem Unterschied von (n+ 1) 
KOH der einen und (n-1) HeO der andern Seite. 


— ; CH,O FT! ; 
Die cinzelnen Gruppen: CIs welche vom Carboxy! 


+] 
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der Milchsiiure abgespalten werden, vereinigen sich unter 
Austritt von Wasser und Aufnahme eines Atoms H an der 
Stelle des Carboxyls, das in COez He tibergeht, und es ist 
verstiindlich, dass hierbei nur normale fette Sauren gebildet 
werden. 

Ks kénnten aber nur diejenigen fetten Siuren entstehn, 
deren Kohlenstoffatomzahl durch 2 theilbar ist. 

Die Alkoholgihrung ist der Buttersiiuregihrung auf das 
Niichste verwandt, bei beiden bilden sich homologe Reihen 
von Zersetzungsproducten und ftir die Alkohole liesse sich 
dieselbe Gleichung aufstellen, wenn man die 2He auf der 
rechten Seite der obigen Gleichung entfernt. Es ist jedoch 
sehr unwahrscheinlich, dass bei der Spaltung des Zuckers 
unter Alkoholbildung Milchsiure als Durchgangsproduct ge- 
bildet wird, und das Auftreten des Propyl- und Amylalkohol 
wtirde auf diese Weise nicht zu erkliren sein. 

Es moégen hier zuniichst diese Andeutungen gentigen, 
welche ein weites Feld fiir Untersuchungen er6ffnen, die fiir dies 
Verstindniss der Bildung der Fette tm Organismus recht 
fruchtbar werden kénnen. [ch will nur noch darauf hin- 
weisen, dass die oben beschriebene Gihrung der Glycolsiiure 
ebenso wie die der Milchsiiure aufgefasst werden kann und 
ich habe mich tiberzeugt, dass Glycolsiure mit Natronkalk 
Mssigsiiure liefert, die sich in diesem Processe zur Glycol- 
siure verhiilt, wie die Buttersiure zur Milchsiure, 

Die Amidosiiuren sind bekanntlich viel bestindiger als 
die Oxysiiuren, Glycocoll und Leucin widerstehn der Fiiulniss 
hei Luftabschluss hartnickig, durch KOH werden sie zersetzt 
und, soweit bekannt, in derselben Weise wie die Oxysiiuren 
unter Abspaltung von Ammoniak, Aufnahme von Wasser 
und Ausscheidung der obigen 2 He. 

Die Oxybuttersiiure, Oxyvaleriansiure und Leucinsiure 
werden auch in dieser Richtung in meinem Laboratorium 
untersucht. 

Ml. Ueber den bei der Fiulniss entstehenden 
activen Wasserstoff. 

Wenn aus Carboxylverbindungen unter Aufnalme von 


Zeitschrift. f. physiol. Chemie, II. 2 
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Wasser Kolilensiure abgespallen wird, so muss entweder 
neben COs auch freier Wasserstoff auftreten oder derselbe 
von den bleibenden MResten der Siuren gebunden werden. 

Die Zahl der cinigermassen bekannten Faulnissprocesse 
ist noch zu gering, um cinigermassen tibersehen zu lassen, 
wie weil es wirklich zur Bildung von freiem Wasserstoff 
komiut. In den Féllen, wo sie eimtritt, scheinen Reductionen 
nur schwer oder gar nicht zu erfolgen, Wasserstoffent- 
wickelung findet statt bei der Fiaiulniss von Ameisensiiure, 
Milchsiture, Glycerinsiiure. Sie findet in sehr geringem Maasse 
oder gar nicht statt bei der Zersetzung von Aepfelsiiure, 
Weinsiiure, Citronensiure, Asparagin, Fibrin. Die neben der 
COsll, bei der Féiulniss entstehenden Stoffe sind, soweil 
mtu sie kennt, ciner weitern Reduction durch Wasserstoff 
it Entstehungszustande nicht fihig; das Fibrin ist nattirlich 
schon desswegen hier auszuschliessen, weil seine Zersetzungs- 
producte nicht alle) gentigend bekannt sind, Die Stoffe, 
welche bet ihrer Faulniss keine Wasserstoffentwickelung geben, 
werden meist nachweisbar theilweise selbst reducirt, so liefert 
die Aepfel- und Weinsiure ebenso wie das Asparagin Bern- 
steinsiiure, deren Bildung nicht wohl anders als durch eine 
Reduction erklart werden kann, 

Ms sind ausserdem viele Reductionserscheinungen be- 
kannt, welche durch die Fiulniss bei Luftauschluss bewirkt 
werden; ich weise in dieser Beziehung nur auf die Reduction 
des) Calcitumsulfats, die oben besprochen ist, und auf die 
lechnisch benutzle Reduction des Indigo hin. 

Alle diese Thatsachen beweisen, dass der Wasserstoff 
i) entstehungszustande auch bei der Faiulniss activ ist, 
soweil Iman nicht annehmen will, dass ausser dem Wasser- 
stoff bei der Spaltung noch besonders active Atomcomplexe 
eebildet’ wtirden und hierzu liegt vorliufig kein zwingender 
Grund vor, Es zeigt sich vielmehr, wie ich frtiher schon her- 
vorgehoben habe, dass der Zerspaltungsprocess stets erklirlich 
ist aus dem Uebertritt von Sauerstoffaequivalenten vom Was- 
serstoff an den hkohlenstotf, 

Die Wirkung der Stoffe im Atomzustande gegentiber 
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derjenigen der Molecule ist im Ganzen nur wenig Gegenstand 





der Untersuchung und selbst der Speculation gewesen, aber 
nicht wenige Processe fordern diese Unterscheidung ftir ihre 
Erklirung. 





Von activem Wasserstoff in dem Sinne, wie man Ozon 





activen Sauerstoff genannt hat, ist schon mehrfach gesprochen, 





Die erste Veranlassung ftir diese Unterscheidung gaben Ver- 





suche von Osann?), in welchen nachgewiesen wurde, dass 
Platin oder Kohle, an denen durch Electrolyse verdtinnter 





Schwefelsiure sich Wasserstoff angehiult hat, Reduction von 





Silbers aus Silbersalpeterl6sung und Abscheidung eines blauen 





Niederschlags aus einer Mischung von Ferridcyankalium und 
Kisenchlorid bewirken. Diese Angaben von Osann wurden 
von Magnus?) beztiglich der Kohle corrigirt , hinsichtlich 
des Platins aber nicht mit Recht bestritten. Desshalb hielt 
auch Osann®) seine Angaben aufrecht, sie wurden bestiitigt 
und erweitert noch durch weitere Arbeiten von ihm und 
Andern, Beketoff*) wies ferner nach, dass Kupfer aus 
Kupfervitrioll6sung, sowie Silber aus Silbersalpeterlésung, 
reducirt werden, wenn auf diese Fltissigkeiten Wasserstolff 
veleitel und ein Platinblech in die Lésung gestelll wird, so 
dass es theilweise in das Wasserstoffgas hinauf ragt. Graham ®) 
machte dann die schéne Entdeckung, dass das Platin und 
Palladium, auch einige andere Metalle in geringerem Grade 
als die genannten, die Fihigkeit besitzen, Wasserstoff bei der 
Mlectrolyse oder bei missigem Erhitzen in dem Gase aufzu- 
uchmen und festzuhalten. Da Graham nicht allein die re- 
ducirenden Wirkungen des mit Wasserstoff beladenen Platin 
oder Palladium bestiitigte, welche Os ann beschrieben hatte, 
sondern auch noch manche weitere fand, bezeichnete er den 






















") Journ. f. prakt. Chem. Bd. 58, 8. 385, 1853., Bd. 61, 8. 500, 1854. 
Povo. Ann., Bd. 95, S. 311 u. 315, 







*) Pogg. Ann., Bd. 104, 8.555, 1858. 
. *) Ebendas. Bd. 106, S. 326., Bd. 122, S. 635, 1858—1864. 
*) Chem. Jahresber, 1865. 
; *) Ann. Chem. Pharin. Suppl Bd. 5, 8. 1, 1866 u. Suppl Bd. 6, 





S. 284, 1X68, 
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Wasserstoff in diesen Metallen als activen Wasserstoff. Er 
sah, dass durch mit Wasserstoff beladenes Palladium Jod in 
Wasser zu Ji, Eisenoxydsalz zu Oxydulsalz, Ferrideyan- 
kalium zu Ferrocyankalium reducirt werde und sprach sich 
schliesslich tiber die Eigenschaften des Wasserstoffs folgender- 







lassen aus: 7) 

«Das uns bekannte Entziindungsvermégen, welches 
| «Platinschwanun (oder reines Platinblech) ftir einen Strom 
«von Wasserstoffgas in der atm, Luft hat, scheint lediglich 

«auf der Eimwirkung des Metalls auf den in ihm eingeschlos- 
«senen Wasserstoff zu beruhn. Der Wasserstoff scheint po- 
«larisirt und seine Anziehung zum Sauerstoff betrichtlich 
«vergrossert zu sein. Ich erlaube mir folgende Vorstellung 
«beztivglich dieses Phiinomens hier darzulegen mit einer Ent- 
»schuldigung daftir, dass diese Erklirung einen rein specula- 
«liven Character hat. Wird angenomimen, dass das Molecul 
«des gasf6rmigen Wasserstotfs eine Verbindung von 2 Atomen 
«dieses Elements, ein Wasserstoffhydrtir ist, so wiire zu fol- 
«gern, dass die Anzichung des Platins zu dem negativen 
«Atom des Wasserstoffmoleculs das letztere mit dem Metalle 









































«sich vereinigen lisst. Das nur unvollkommen_ befriedigte 
«Bestreben geht auf die Bildung eines Platinhydrtirs. Das 
«Wasserstoffmolecul ist) demgemiiss polarisirt oder orien- 
clirt, mit seiner positiven Seite einwartsgekehrt und im Besitz 
ceiner Verwandtschaft zu Sauerstoff, welche betrichtlich ge- 
«steigert ist. Allerdings werden die beiden <Atome eines 
«Wasserstoffinoleculs als unzertrennbar betrachtet, aber dies 








«ist doch wohl nicht unvertriglich mit der Annalme, dass 
«solche Wasserstoffatome, welche durch Verbindung mil 
«Sauerstoff entzogen werden, durch andere Wasserstoffatome 
«caus den benachbarten Moleculen ersetzt werden. Es ist nur 
«die Voraussetzung nothig, dass zwei neben einander befind- 
«liche Wasserstotfmolecule zusammen auf ein einzelnes iius- 
«seres Sauerstoffmolecul einwirken, Sie wtrden Wasser 
«bilden und noch zwei Wasserstoffatome oder ein Wasser- 


























«stoffmmolocul an das Platin angelagert: zurticklassen.» -— 








'y Bbendas, Suppl. Bd. 6. S. YSS, 
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Ich habe die ganze Anschauung von Graham mit 
seinen Worten angeftihrt, weil sie meines Wissens die einzige 
ist, die sich Gberhaupt in der Litteratur tindet. Dieselbe reicht 
zur Evklirung der von Graham beobachteten) Thatsachen 
aus, Ist aber nicht gentigend zum Verstindniiss anderer Re- 
actionen, von denen spiater die Rede sein wird, 

Dic Versuche von Osann und von Graham habe ich 
mit Palladiumblech wiederholt, welches  entweder durch 
Krhitzen und nachheriges) Erkaltenlassen im = Strome von 
reinem) Wasserstoffgas (mehrmals mit) tbermangansaurem 
Kali, dann mit Kalilauge gewaschen und mit) Aetzkali- in 
Stiicken getrocknet) oder durch Electrolyse in’ verdtinnter 
Schwefelsiure mit) Wasserstoffgas beladen war, und dann 
noch folgende weitere Versuche hinzugeftigt: 

Aus Kupfervitriolldsung wird bald metallisches Kupfer 
abgeschieden, Indigolésung wird entfirbt, beim Schtitteln mit 
Luft sofort wieder blau, in verdtinnter Lésung von tber- 
Imangansaurem Kali wird das) Blech alsdald) braun unter 
wlmiliger Entfirbung der Lésung, das von Manganhyper- 
oxyd oder Oxyd braune Blech gibt mit sehr verdtinnter Cl 
sofort farblose Lésung von Chlortir, Chinonlésung wird braun 
und bald seheidet sich Chinhydron in Krystallen aus. Oxy- 
himoglobinlésung gibt in kurzer Zeit Methimoglobin. 

Diese reducivenden Eigenschaften zeigt das Palladiuim- 
blech nur, wenn es mit Wasserstoff beladen ist und kann 
dieselben nicht an das Wasserstoffgas tibertragen , welches 
sich nach starker Ladung allmélig daraus entwickelt. Die 
chemische Verbindung des Palladium mit Wasserstoff ist eine 
sehr unbestiindige und im Momente des Austrittes aus dieser 
Verbindung hefinden sich die Atome nicht in der Ruhe oder 
heeinflussten Bewegung wie im bereits gebildeten Molecul Ee. 
Die energische Wirkung des Wasserstoffs tritt mun stets an 
den Orten auf, wo Wasserstoffatome eine Verbindung ver- 
lassen; dies ist auch hier der Fall. Wodurch die Metallver- 
bindung veranlasst wird, sich zu zerlegen, ist noch nicht ge- 
ntigend festgestellt. Ist ein Pallabiumblech mit Wasserstoff 
frisch und stark beladen, so ist seine reducirende Wirkung 
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auch eine schnelle und bedeutende, beim Einsetzen in 
Wasser entwickeln sich am Blech dann hiufig Wasserstoff- 








blasen, dies dient zum Beweise, dass die Verbindung sich j 
theilweise zerlegt. Ist dann das Blech mehrere Tage zu / 
Reductionsversuchen benutzt, so zeigt seine Activitiit starke 
Abnahme und hort endlich fast ganz auf. Sptll man dann 
das Blech mit Wasser ab und halt es in die Spitze einer 





srennerflamme, so entweicht doch noch Wasserstoffgas und 






verbrennt mit sichtbarer Flamme, so dass kein Zweifel be- 
stehn kann, dass nach der starken Abnahme der reducirenden 
Wirkung auf die oben genannten Substanzen das Blech noch 
immer Wasserstoff enthalt. Dies spricht gewiss nicht daftir, 
dass etwa die Verbindung des Palladiumwasserstoff das re- 
ducirende Agens ist, wenn auch die Erklirung bei dieser 















Annahme kaum eine wesentlich andere sein kénnte. 

Die reducirende Wirkung des aus der Palladiumver- 
bindungen austretenden Wasserstoff entspricht vollkommen 
derjenigen, welche man bei der Zerlegung von verdtinnten 
Siuren durch Zink, Zinn u. dergl. beobachtet, soweit die 
bisherigen Versuche einen Vergleich gestatten., 

Ueber die Einwirkung des Palladiumwasserstoff auf 
Nitroverbindungen aromatischer Stoffe, auf Nitrile und Cyan- 
verbindungen und einige organische Farbstoffe hoffe ich bald 
berichten zu kénnen. 

Bei weitem die interessanteste Reduction, die der active 
Wasserstoff auszuftihren vermag, ist die des freien indiffe- 
renten Sauerstoff unter Bildung von Wasser, sei es nun, 
dass hierbei — OH oder eine Verbindung HO-O — oder 
HeO 4+ - O- zuniichst entsteht. Sie ist die Ursache kriftiger 
Oxydationen, welche der indifferente Sauerstofft nicht auszu- 







fiihren vermag. 






IV. Ueber die Entstehung des activen Sauerstoff. 









Bringt man ein mit Wasserstoff beladenes Palladium- 
blech in ein Cylinderglas und schiittet einige Tropfen neu- 
traler Jodkalium-Amylumlésung darauf, so dass das Blech 
von der Fliissigkeit benetzt, aber zugleich reichlicher Zutritt 
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der Luft gestattet ist, so fiirbt sich die Fliissigkeit in wenigen 
Minuten tefblau. 

Reinigt man dann das Blech durch Wasser und eliht 
es, so dass der enthaltene Wiasserstoff verbrennt und wie- 
derholt dann den Versuch mit der Jodkaliumstirkelésung, so 
lritt die Blaufiirbunge nicht ein. 

Giesst man einige Tropfen sehr verdiinnter Indigol6sung 
auf cin mit Wasserstoff beladenes Palladiumblech bet reich- 
lichem Luftzutritt, so wird dieselbe durch Oxydation bald 
volb gefiirbt. Giesst man verdtinnte Indigolésung in’ ein 
Cylinderglas und stellt ein wasserstoffreiches Palladiumblech 
so hinein, dass es oben der aus Lésung in die Luft hinaus- 
ragl, und liisst dann ruhig stehn, so ist nach einiger Zeit dic 
Fliissigheit unten durch Reduction farblos geworden, in der 
Mitte blau geblieben und oben durch Oxydation gelb gefiirbt, 

Kin Paar Tropfen Ammoniak auf ein solches Blech bei 
reichlichem Luftzutritt und hiiufigem Umsechtitteln aufgebracht, 
liefern salpetrigsaures Ammoniak; nach dem Abgiessen vom 
Blech mit verditinnter Sehwefelsiure angesiuert, geben sie 
sofort Blaufiirbung mit Jodkalium-Amylumlésung. 

Taucht man das mit Wasserstoff beladene Blech in 
etwas Benzol und Wasser, so dass das Blech grésstentheils von 
der Luft zugleich umsptilt wird, so bildet sich allmilig aus 
dem Benzol etwas Phenol. Die Fliissigkeit) mit Aetzkali ge- 
schtttelt und auf dem Wasserbade durch Eindampfen von 
Benzol vollig befreit, gibt nach Uebersiittigang mit verdtinnter 
Schwefelsiure und Zusatz von Bromwasser milchige Tribune, 
die sich bald in feine seidenglinzende Nadeln von Tribrom- 
phenol verwandelt. Zugleich mit dem Phenol entsteht ein 
kérper, welcher die Kalilauge braun firbt, vielleicht Chinon (?). 

Toluol in gleicher Weis behandelt, gibt) keine ent- 
sprechende Tribromverbindung, sondern beim Uebersiittigen 
der kalischen stark eingedampften Loésung mit Schwefelsiure, 
Auschiitteln mit) Aether, und Verdunsten  desselben  hinter- 
bleibt eine weisse, beim Erhitzen) sich verfltichtigende Sub- 
stanz, von der ich jedoch noch nicht angeben Kann, ob_ sie 
Benzoésiiure ist; es wurde zu wenig davon erhalten, 
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Alle die beschriebenen Beispiele beweisen, dass es sich 






























hier um sehr kraftige Oxydation handelt und es kann nicht 
bezweifell. werden, dass diese Oxydation ins Werk gesetzt 
wird durch Wasserstoff, Es bleibt keine Méglichkeit einer 
anderen Erklirung, als dass der active Wasserstoff den 
Sauerstoff activ macht und da er selbst sich mit Sauerstoff 
verbindet, kann der Vorgang nicht wohl anders aufgefasst 
: werden, als dass der active Wasserstoff, in dem er sich aus 
dem Molecul Oz ein Atom O aneignet, das andere in Frei- 
heit setzt, (also in den status nascendi versetzt), und hier- 
durch activ macht. | 

So wie das freiwerdende Wasserstoffatom wird auch 

das O-atom nicht frei bleiben kénnen, sondern, wenn es 
keine andern oxydablen Stoffe vorfindet entweder He Oz oder 
Os mit Wasser oder indifferenten Sauerstoff bilden. 
; Is muss aber ferner geschlossen werden, dass wenn dem 
Wasserstoff beim Austritt aus einer Verbindung diese Fahig- 
keit der Reduction des Oz und Activirung des O zukommt, 
dies iberhaupt eine Eigenschaft des activen Wasserstofis 
sein. wird. 

Das Auftreten von salpetriger Siiure bei der Verbrennung 
von Wasserstoff mit Luft hat Bunsen!) zur Angabe be- 
sonderer Vorsichtsmassregeln der Gasanalyse — veranlasst. 
Neuerdings haben P. ZOller und Grete?) die Bildung ge- 
ringer aber deutlich nachweisbarer Quantitiiten von NOz NH4 
beim Verbrennen von reinem Wasserstoffgas in reiner atm. 
Luft erkannt. 

Die Wirkung des Wasserstoffs auf den indifferenten 
Sauerstoff stimmt hierbei tiberein mit der Einwirkung vieler 
anderer Stoffe, welche eine sehr grosse Affinitiit zum Sauer- 
stoff besitzen, also stark reducirende Stoffe sind z. B. Phos- 
phor, Magnesium. 

Erst vor Kurzem ist von H. Kimmerer?) gefunden, 
dass bei der Verbrennung von Magnesium in Luft salpetrige 








*) Bunsen, Gasometr. Meth. 1857, S. 65. 
‘) Ber, d. deutsch. chem. Gesellsch, Bd. 10, 8. 2144, 
*) Ebendas. Bd. 10, S— 1684, 1877, 


Siure entsteht. Bei der langsamen Verbrennung von Phos- 
phor wird auf jedes Mol, Pz mindestens | Atom Sauerstoff 


activ. 
P2 + 3 H2O + 2 Oz = 2 (POs Hs) + O. 

Das von Schénbein entdeckte Auftreten von Tl: Oz 
beim Schiitteln von Zink- oder Eisenpulver mit Luft) und 
Wasser kann gleichfalls kaum anders erklirt werden, als 
durch eine Reduction des indifferenten Sauerstoffs. 

Keiner dieser Processe zeigt aber die Klarheit und Ein- 
fachheit wie die Zersetzung des Palladiumwasserstolf, die 
durch dieselbe bewirkten Reductionen und Oxydationen, Dass 
das Palladium selbst bei nicht sehr hoher Temperatur auf 
den Sauerstoff keine Einwirkung jiussert, ist von Graham 
bereits entschieden experimentell festgestellt. 

Graham hat auch bereits eine Erklirung der Vereini- 
vung von He und Oz und der Aldehydbildung aus Alkohol 
durch Palladium oder Platin gegeben. Wie sich aus den 
von mir ausgeftihrten Versuchen ergibt, wird bei der Ver- 
einggung von He aus dem Alkohol mit O stets ein Atom- 
Sauerstoff activ werden und der Process der Oxydation 
schneller verlaufen miissen, als es nach Grahams Erklirung 
scheinen musste., 


Ty T . . . ° 
VY. Ueber die Reductionen und Oxydationen im 
Zusammenhange mit den Processen der Fiiulniss. 


Es kann nicht ungerechtfertigt scheinen, die Vorginge, 
welehe der Palladiumwasserstoff hervorruft mit denen der 
liulnissprocesse in der Weise in Vergleich zu stellen, dass 
dass auch hier dem Wasserstoff, der nachweisbar aus Ver- 
bindungen austritt, bei diesem Uebergange in andere Ver- 
bindungen dieselben Fihigkeiten zuzuschreiben werden, welehe 
er so entschieden am Palladium zu erkennen gibt. Die be- 
kannten Thatsachen stehn hiermit in voller Uebereinstimmung. 
S> lange die faulende Fliissigkeit absorbirten Sauerstoff ent- 
hilt, wird durch die Fiiulniss weder freier Wasserstoff ent- 
wickelt, noch ist eine Reduction anderer Stoffe erkennbar als 
die des freien Sauerstoffs. 
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Figt man zu einer faulenden Fltissigkeit etwas Oxy- 
himoglobinlésung, so bildet sich bald Methimoglobin. Der- 
selbe K6rper entsteht bei der Einwirkung eines mit Wasser- 
stoff beladenen Palladiumblechs auf eine reine Oxyhiunoglo- 
binlésung. Der Vorgang ist hierbei folgender. Der active 
Wasserstoff entzieht dem Molecul Oz, welches mit dem Hiimo- 
globin verbunden ist, eine Atom O zur Wasserbildung, das 
andere Atom O wird activ und tritt sofort in feste Verbin- 
dung mit der Himochromogenatomgruppe des Hiimoglobin 
und hierdurch entsteht Methimoglobin. Dieselbe Umwand- 
lung geschieht, wie ich bereits vor 15 Jahren gefunden habe, 
durch Ozon. 

Die Bildung salpetrigsauren und salpetersauren Salzes 
durch die Fiiulniss bei reichlichem Luftzutritt aus Ammoniak 
ist eine bekannte Erscheinung; sie ist die Hauptquelle ftir 
die gesammte Salpeterbildung an der Erdoberfliche; wahr- 
scheinlich wird auch das Manganhyperoxyd, welches sich in 
Kltiften und Hohlungen alterer und neuerer Formationen ab- 
setzt, durch den mittelst Fiiulniss activirten Sauerstoff 
vebildet. 

Die Unterscheidung vor Fiiulniss und Verwesung 
kann festgehalten werden, wenn man dabei nicht aus dem 
Auge verliert, dass die Verwesung die vereinte Thitigkeit 
des Féiulnissferments und des durch die Fiiulniss activ ge- 
wordenen Sauerstoffs ist. 

Ich habe friiher schon darauf aufmerksam gemacht, dass 
die Oxydation in den an der Luft stehenden faulenden Flis- 
sigkeiten im Wesentlichen nur an der Oberfliiche verlaufen 
kann. Der Sauerstoff dringt nicht geschwind genug in die 
lieferen Schichten ein, und so zeigt sich eine Verschiedenheit 
der Processe in den tiber einander stehenden Schichten einer 
und derselben faulenden Fliissigkeit, wie bei der Einstellung 
eines mit Wasserstoff beladenen Palladiumblechs in eine In- 
digolésung; in der Niihe der Oberfliche wird sie oxydirt, in 
den untersten Schichten reducirt. So kann nun eine fau- 
lende Fltissigkeit Reductions- und Oxydationsproducte gleich- 
zeitig uber einander bilden. 
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Bei der faulenden Fliissigkeit kommt aber noch eine 


weitere Complication hinzu, wenn der Sauerstoff auf sie ein- 
wirkt — eine ausserordentlich reichliche Entwickelung  nie- 
derer Organismen in der Nihe der Oberfliche, und da die 
Zusammensetzung der faulenden Fltissigkeit in fortdauernder 
Veriinderung begriffen ist, kGnnen die im Anfang ftir die eine 
Art) von Organismen besonders gitinstigen Verhiiltnisse im 
weiteren Verlaufe ftir eine andere Species sich gtinsliger ge- 
stalten und da die Fermente von den Organismen hervorge- 
bracht werden, so kann im weitern Verlaufe cine Aenderung 
in der Energie und der Qualitit der Einwirkung geschehen. 
Ausserdem mengen sich die Oxydationsproducte den Spaltungs- 
producten bei und in diesem Gewirr sich zurecht zu finden, 
ist vorliutig noch nicht méglich, um so weniger als die 
Oxydationsproducte weiterhin fermentativer Umwandlung 
unlerliegen kénnen. 

Will man ein solches Durcheinander von heterogenen Pro- 
cessen als Gihrung bezeichnen, wie es jetzt leider noch tblich ist, 
so ist mir nicht ersichtlich, was hier ein Name sagen soll; aus- 
serdem witirde es jedenfalls nicht Aufgabe des Chemikers sein, 
sich mit Gihrungen zu beschiiftigen, als h6chstens um den einen 
oder andern K6rper empirisch zu gewinnen, Auf eine Einsicht 
in die Processe muss man verzichten, wenn man die Complica- 
lion nicht mindestens soweit vermindert, dass man den Ein- 
eriff des activen Sauerstoffs hindert. Da der letztere, wie es 
scheint mit einziger Ausnahme der COz alle Fiiulnissproducte 
angreift, ist es ersichtlich, dass an eine geordnete Untersuchung 
nicht zu denken ist, so lange ihm das Feld preisgegeben ist. 

Die Abhaltung des Sauerstoffs ist leicht auszuftihren, 
Wenn man auch dabei mit in den Kauf nehmen muss, dass 
eine Vermehrung des Fermentes nicht mehr erfolgt und die 
Spaltungsprocesse langsam verlaufen. 

Kine wichtige weitere Aufgabe zur Untersuchung der 
fermentativen Spaltungen ist’ die Ableitung des activen 
Wasserstoffs und hierdurch Fernhaltung der Reduectionen, 
Ich heffe, dass es noch gelingen wird, einen solchen leicht 
reducirbaren Kérper ausfindig zu machen, der die giihrenden 
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Substanzen sowie ihre Spaltungsproducte vor der Einwirkung 
des activen Wasserstoff schiitzt, oline selbst cinzugreifen, 
wie es so energisch der Sauerstoff thut. 

Ich habe nun endlich in meiner fritheren Arbeit tiber 
die Gihrungsprocesse das Leben der Organismen mit den 
Vorgiingen der Fiiulniss in den niichsten Vergleich gestellt. 
Aus den Vorlesungen tiber die den Thieren und Pflanzungen 
gemeinsamen Lebenserscheinungen, dem letzten schénen Denk- 
male, welches der vor Kurzem der Wissenschaft durch den 
Tod entrissene bertihmte Physiologe Cl. Bernard?) sich er- 
richtet hat, ersehe ich, dass E. Mitscherlich bereits aus- 
gesprochen hat «das Leben ist nur ein Faulnissprocess». 
Unsere Kenntnisse der Vorgiinge in den Organen der Thiere 


-und Pflanzen sind leider noch so fragmentarisch, dass sich 


fiir die Vergleichung nicht zahlreiche zuverlissige Anhalts- 
punkte bieten, dennoch halte ich es weder ftir vorzeitig noch 
fiir tberfltissig diese Vergleichung auszuftihren, so weit sie 
méglich ist, denn sie gibt Gesichtspunkte fiir die Untersu- 
chung und hat mit keiner ihr entgegenstehenden Thatsache 
zu kiimpfen. Dass im Blute der Wirbelthiere den Faulniss- 
fermenten ihnlich wirkende Substanzen nicht vorhanden 
sind, (abgesehen vielleicht von den farblosen Blutkérper- 
chen) lisst sich mit Sicherheit behaupten, denn sie wtirden 
den rothen Blutfarbstoff zersetzen, wie es Arsenwassersloff 
und Schwefelwasserstoff thun. Wir kénnen auch verstehen, 
warum der Blutfarbstoff indifferenten Sauerstoff in der Lunge 
aufhnimmt und als indifferenten Sauerstoff den Organen 
tibermittelt, er ist aufgenommen und wird abgebeben als 
Molecul Oz und kann desshalb von CO ersetzt werden; das 
Oxyhiimoglobin ist’) eine Molecularverbindung des Hamo- 
elobin mit 1 Molecul Sauerstoff, das ohne Oxydation aufge- 
hommen und abgegeben werden kann unadhniich dem Stickoxyd 
und der salpetrigen Siure, deren Veriinderungen zu einander 
nur als Oxydation und Reduction aufgefasst werden kénnen. 

Die Lebensprocesse sind geheftet an die Organe. Es 
wiirde aber zu weitftihren hier auf sie einzugehn. 


1) Cl Bernard, Leeons sur les phénoménes de la vie communs 


aux animaux et aux végétaux. Paris, 1878, p. 176, 





Ueber das Verhalten des Salmiak im Organismus 
von Dr. Immanuel Munk in Berlin. 


(Aus dem chemischen Laboratorium des pathologischen Instituts zu Berlin.) 
(Der Redaktion zugegangen am 16, Marz.) 


Die Schicksale des Salmiak im Thierkérper sind neuer- 
dings Gegenstand wiederholter Untersuchungen geworden, 
seitdem v. Knieriem?), im Gegensatz zu den Erfahrungen 
von Neubauer und Lohrer, an Hunde verftitterten Sal- 
miak im Harn nicht wieder gefunden und daraus erschlossen 
hatte, dass Amimoniaksalze, speciell Salmiak im Organismus 
des Hundes fast vollstandig in Harnstoff umgesetzt werden. 
Kiner kritischen Beleuchtung halt indess v. Knieriem’s Be- 
fund nicht Stand, wie E. Salkowski?) nachgewiesen hat; 
denn die eine einzige Versuchsreihe am Hunde, auf welche 
v. Knieriem obige Angabe stttzt, kann durchaus nicht als 
vorwurfsfrei erachtet werden. [Es sei dieserhalb auf die Aus- 
fiihrungen von Salkowski verwiesen. Durch eine Reihe 
eigener Untersuchungen ist Salk owski?) zu dem unzwei- 
felhaften Ergebniss gelangt, dass im K6érper der Kaninchen 
der Stickstoff eingeftthrter Ammonsalze zum gréssten Theil 
in Harnstoff tibergeht. Fiir den Hund liessen sich die Re- 
sultate zwar ebenfalls mit der Annahme vereinigen, dass ein 
sruchtheil des Salmiak in Harnstoff tibergeht, indess war 
z. Z. ein stringenter Beweis daftir nicht zu liefern. Ziemlich 
um dieselbe Zeit erschien tiber den niimlichen Gegenstand 
ein Aufsatz von L. Feder‘). Dieser Autor ist durch drei 
Versuchsreihen zu der Ueberzeugung gelangt, dass beim 
Hunde das Ammoniak des Salmiak nach und nach als solches 


') Zeitsehr. f. Biologie X. S. 265 ff. 1874. 

*) Diese Zeitsehr. LS. &. 

*) A. a. ©. S. 1—38. 

*) Zeitschr, f. Biologie XIE S. 256— 98. 1877. 
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im Harn wieder ausgeschieden wird und ausserdem mehr 
Harnstoff in Folge einer reichlicheren Eiweisszersetzung auf- 
tritt. Bei dieser Differenz zwischen den Erfahrungen der 
einzelnen Forscher konnte die Frage tiber das Verhalten des 
Salmiak im Thierkérper, wenigstens ftir den Hund, nicht als 
entschieden gelten. Die Versuche von Feder sind, wie es 
scheint, exakt und sorgfillig angestellt; es kann also die 
mangelnde Uebereinstimmung ihrer Ergebnisse mit denen 
von Salkowski entweder auf der Verschiedenheit der Ver- 
suchsanordnung beruhen, oder sie kann eventuell eine nur 
scheinbare sein, dadurch bedingt, dass beide Autoren in der 
Deultung der Versuche und den daraus zu ziehenden S¢hluss- 
folgerungen differiren. 

Salkowski hat gegen die z. Z. der Abfassung seiner 
mehrerwahnten Abhandlung allein vorliegende kurze Mil- 
theilung der Versuchsergebnisse von Feder?) einen sehr 
eewichtigen Kinwand erhoben *) und jiingst in’ einem Re- 
ferate tiber den ausftihrlichen Aufsatz Feder’s weitere gra- 
virende Bedenken geltend gemacht 8), Es soll alles dies ge- 
legentlich noch ausftihrlich erértert werden; wir wollen 
desshalb hier nicht niiher darauf eingehen. Nur das Prinzip 
der Versuchsanordnung von Feder wollen wir kurz bertihren, 
zeigt es sich doch gerade hier, wie sehr es ftir die Lésung 
der vorliegenden Frage auf eine geeignete Versuchsanordnung 
ankommt. Feder hat seine drei Versuchsreihen am hun- 
vernden Hunde angestellt. Ist der Hungerzustand sonst eine 
sehr geeignete Versuchsform, da die N- und dem entsprechend 
auch die NHs- Ausscheidung moéglichst niedrig ist und somit 
schon ein geringes Plus oder Minus nach der einen oder 
anderen Seite einen grossen und tiberzeugenden Ausschlag 
gibt, so ist er leider nicht recht brauchbar, sobald es sich 
um Einfthrung grésserer Gaben von differenten Substanzen 
handelt. Ganz abgesehen davon, dass es Schwierigkeiten 


') Sitz.-Ber. d. imath.-phys. Klasse d. k. bayr. Akad. d. Wiss, 1876. 
S. 132. 

* A... a. OS. 32. 

5) Centrbl. f. d. med. Wiss. 1877. Nr. 48. 
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macht, hungernden Thieren dergleichen Stoffe, zumal wenn 
sie schlecht schmecken, beizubringen, treten, wie bekannt, 
bei der vOlligen Leere des Verdauungstractus reizende Eigen- 
schaften seitens der eingeftihrten Stoffe leichter hervor, es 
kommt dann sehr hiufig zu Erbrechen oder Diarrhéen. 
Feder hat diese Erfahrung zweimal selbst gemacht; sowohl 
in der ersten, wie in der zweiten Versuchsreihe erbrach sich 
sein Hund, z Th. sogar wiederholt. Es erscheint mehr als 
zweifelhaft, ob man unter solchen Umstiinden das Versuchs- 
thier tiberhaupt noch als normal ansehen darf, ganz abge- 
sehen davon, dass die Berechnung des wirklich zur Resorp- 
lion gelangten Antheils von der eingeftihrten Substanz, wenn 
nicht unmdéglich, so doch nur indirekt ausfthrbar und mit 
erheblicher Ungenauigkeit verknipft ist. Endlich wird, wo- 
rauf Salkowski mit Recht Nachdruck legt, durch hetero- 
vene Substanzen der Zerfall von Kérpereiweiss beim Hunger 
mehr gesteigert, wie bei guter Ernihrung, bei Feder im 
ersten Versuche z. B. auf das Doppelte und dadurch eine 
erhebliche Complikation fiir die Berechnung des in der Sal- 
miakperiode im Harn wiedererschienenen NHs herbeigeftihrt, 
da es offenbar nicht zulissig ist, auch bei dieser auf's Dop- 
pelle gesteigerten Harnstoffausscheidung die durchschnittliche 
NHs-Menge der Vorperiode als normale NHs-Ausscheidung 
in Rechnung zu bringen, wie dies Feder thut. Schon 
desshalb  allein sind die Berechnungen Feder’s  hin- 
fillig und damit auch die auf ihnen sich aufbauenden 
Schiltisse, 

Glticklicher ist die Versuchsanordnung von Salkowski 
und zwar diejenige, wo Salmiak an einen im N-Gleichgewicht 
befindlichen Hund verftittert worden ist ?). Hier war die 
durch den Salmiak herbeigefiihrte Steigerung des Eiweisszer- 
falls nicht erheblich, auch trat weder Erbrechen noch Durch- 
fall auf, und wenn trotzdem auch dieser Versuch keinen 
unzweilfelhaften Entscheid ftir die Frage tiber die Schicksale 
des Salmiak im K6érper des Hundes erbracht hat, so ist’ der 


') A, a. O. Versuchsreihe XUL S$. 53. 
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Grund hierftir, wie inzwischen gewonnene Erfahrungen ge- 
zeigt haben, in einer gewissen Complikation gelegen, die fiir 
die Verhiltnisse der Ammoniakausscheidung durch den Harn 
verade durch den Salmiak eingeftihrt wird. Da nach dem 
Funde von Schmiedeberg und Walter!) bei Hunden 
nach Einftihrung von Mineralsiiuren die Ammonsalze im Harn 
eine erhebliche Zunahme erfahren, so muss, wie Schmiede- 
berg?) weiter ausftihrt, die im Organismus sich aus dem 
Salmiak abspaltende Salzsiiure, an eine entsprechende Menge 
Ammoniak gebunden, durch den Harn austreten. Auf diese 
Weise kann in Folge der durch die fretwerdende Siaiure be- 
dingten, gesteigerten NHs-Ausfuhr eine etwaige Harnstoffbil- 
dung aus dem Ammoniak des Salmiak mehr oder weniger 
verdeckt werden, da gerade aus der Differenz des im Sal- 
miak resorbirten NHfs und der im Harn wieder erschienenen 
NHs-Menge sich der zu Harnstoff umgesetzte Antheil des 
Salmiak berechnet. Man hat es Imer mit zwei Vorgiingen 
zu thun, die einander entgegenarbeiten, einmal die geringere 
NHs-Ausscheidung durch den Harn, um so viel némlich, 
als dem in Harnstoff verwandelten NHs des einverleibten 
Salmiak entspricht, auf der anderen Seite die Steigerung 
der NUls-Ausscheidung durch die als Ammonsalz mit dem 
Harn austretende Salzsiiure.  Erfahrungen, die Salkowski 
und ich inzwischen gemacht haben, geben eine Moéglichkeit 
an die Hand, dieser Complikation wirksam zu begegnen. 
Wir haben niunlich gezeigt 3), dass, wenn man beim Hunde 
durch Zufuhr von pflanzensaurem Salz den Harn ktinstlich 
alkalisch macht, die NHs-Ausscheidung durch den Harn 
auf mindestens die Hilfte derjenigen Groésse sinkt, die sie 
bei sonst gleicher Fiitterung resp. im N-Gleichgewicht im 
normalen, sauren Harn hatte, ja im stark alkalischen Hunde- 
harn in anniihernd ebenso geringer Menge stattfindet, als 
im Kaninchenharn, Es kommt, wie wir gefunden haben, der 
ktinstlich alkalisch gemachte Harn des Hundes dem in der 





—— 


'y Arch. f. exper, Path. u. Pharmak. VIE S. 148 ff. 1877, 
*) Arch, f exper, Path. u. Pharmak. VIEL S. 2. 1877, 
*) Virchow's Arch, Bd. 71, 8. 500—509. 1877. 
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Norm alkalischen Kaninchenharn sehr nahe nicht nur be- 
wiglich der absoluten geringen Grosse der NHs-Ausscheidung, 
sondern in Riicksicht auf das Verhiiltniss, in dem der NHs- 
Gehalt des Harns zu seinem Gesammt-N steht. Nach diesem 
Befunde war eine Versuchsanordnung denkbar, die den 
stérenden Einfluss der aus dem Salmiak sich abspaltenden 
Salzsiure ausschalten kénnte, eine solche nimlich, wo in Folge 
veichzeitiger Futterung grdsserer Gaben von pflanzensaurem 
Salz neben dem Salmiak so reichlich kohlensaures Salz im 
Organismus sich bildet und in den Saften cirkulirt, dass es 
nicht nur die aus dem Salmiak freiwerdende Salzsiiure neu- 
tralisirt, sondern ausserdem noch in gentigender Menge = in 
den Harn tbertritt, um diesen dauernd alkalisch zu erhalten, 
Die Ausftihrung dieser Versuche, deren Anordnung sich aus 
unseren eben erwiihnten Erfahrungen im Prinzip direkt er- 
vibt, hat Herr Prof. Salkowski freundlichst§ mir allein 
tiberlassen, 

Verftittert man 10g, essigsaures Natron (auf eimmal) an 
einen grossen Hund von elwa 20 kilo, so gelangt, wie wir 
friher gezeigt haben, die bei Weitem grésste Menge des 
Salzes in den ersten 8 Stunden zur Ausfuhr, so dass cin 
ausserordentlich stark alkalischer Harn fiir diese Periode re- 
sultirt. Weiterhin nimimt die Alkalescenz ab; entleert man 
daher den Harn der letzten Stunden von der 24sttindigen 
Periode, so findet man iln meist neutral, nur selten noch 
eine Spur alkalisch und dem entsprechend ist die NHs-Aus- 
scheidung durch den Harn in den spiiteren 16 Stunden 
nicht nur doppelt so gross, als in den ersten 8 Stunden 
nach der Darreichung des Salzes, sondern vielmehr = etwa 
viermal so gross.1) Da es ftir unsere Zwecke indess witin- 
schenswerth war, wahvend der Salmiakzufuhr den Harn 
dauernd alkalisch zu erhalten, so versuchten wir, ob = dies 
nicht dadurch zu erreichen ist, dass wir das pflanzensaure 
Salz in zwei Portionen dem Hunde beibringen, so dass, wenn 
die Ausfuhr der ersten Gabe als kohlensaures Salz im Ab- 






') Virch, Arch. Bd. 71. S. 504 ( Versuchstabelle). 
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nehmen oder vielleicht gar seinem Ende nahe ist, bereits 
neue Mengen desselben in das Blut tibertreten. Es gelingt 
dies in der That durch Theilung der zu verabreichenden 
Dose. Reicht man mit dem Futter dem Hunde im Beginne 
des Versuchstages 5 g. und nach 8-10 Stunden wieder 5 g, Natr. 
acel., so bleibt der Harn dauernd alkalisch. Noch besser ist, 
wenn man den ungleich langen Zeitriumen, die zwischen 
beiden Fiitterungsterminen liegen, Rechnung trigt und dess- 
halb zuerst4e¢. und gegen Abend, 8 Stunden nach der ersten 
Miitterung 6 ¢, gibt. Bei der grossen Leichtigkeit, mit der man 
Ilunden heterogene Stoffe, in Fleisch eingehtllt, beibringen 
kann, wiithrend diese Substanzen ftir sich und bei leerem 
Magen schlecht vertragen werden, empfahl es sich auch die 
Tagesration entsprechend zu theilen. Der Hund von_ tiber 
19 Kilo Gewicht befand sich bei 400 g. Fleisch und 50 resp. 
60 ¢. Speck ziemlich im N-Gleichgewicht. Bei dieser Fiit- 
terung wurde ebenfalls N-Gleichgewicht, wenn auch einige 
Tage spiiter als sonst, erreicht, wenn diese Tagesration ge- 
theilt wurde, so dass der Hund zu Anfang der 24stiindigen 
Periode 200 g. Fleisch und 25 resp. 30 g. Speck und ebenso- 
viel am Abend, 8 Stunden nach der ersten Fiitterung erhielt. 
Ks fand also abweichend von der sonst bei Stoffwechselver- 
suchen tiblichen Anordnung die Ftitterung nicht einmal, son- 
dern zweimal innerhalb 24 Stunden statt; dass auch unter 
diesen Verhiltnissen Gleichmiissigkeit der Ausscheidungen 
eintritt, lehrt ein Blick auf die folgenden Versuchstabellen. 
Im Uebrigen wurde so verfahren, wie in der Stoff- 
wechselreihe, die Salkowski und ich ausgefiihrt haben. 
Die Hiindin, die zu beiden Versuchsreihen diente, war dres- 
sirt, ihren Harn nicht spontan zu entleeren; sie wurde zwei- 
mal tiglich katheterisir’ und zur genauen Abgrenzung der 
24stiindigen Perioden die Blase mit lauwarmem Wasser aus- 
gesptilt. In der ersten Reihe wurde je der Tag- und Nacht- 
harn auf ein rundes Volumen verdiinnt und aliquote Theile 
beider gesondert) zu der quantitativen Bestimmungen  ver- 


wandt, in der zweiten Reithe geschah dies nur mit dem ge- 
summiten Harn von 24 Stunden. Da bei der Alkalescenz des 








oo 


Harns eine theilweise Abdunstung des in ihm enthaltenen 
NHs zu beftirchten war, so wurde er, unmittelbar nachdem 
er entzogen war, bis zur Neutralisation mit Normalschwefel- 
siiure versetzt; so konnte gleichzeitig die Alkalinitit des 
Harns — wir verstehen darunter den Grad der Alkalescenz, 
ausgedrtickt durch das entsprechende Aequivalent von Normal- 
<iure oder aus letzterem auf Aetznatron berechnet — fest- 
vestellt: werden. 

Die NHs-Bestimmungen im Harn wurden nach = der 
Methode von Schlésing ausgeftihrt; es kann nach den ver- 
eleichenden Controlbestimmungen, die auf gewichtsanalyti- 
schem Wege von mir!) friiher ausgeftihrt worden sind, nicht 
mehr zweifelhaft sein, dass Schlésing’s Verfahren auch 
fiir den Hundeharn brauchbar ist; nur muss man ganz klar 
liltrirten, eiweissfreien, nicht zu koneentrirten Harn in An- 
wendung ziehen und der Kalkmilchharmmnischung mindestens 
3 Tage zur Abgabe ihres NHs génnen. Abgesehen hiervon 
wird ihre Brauchbarkeit erwiesen durch die guten Resultate, 
die sowohl Salkowski?) allein, als wir Beide in unserer 
vemeinschaftlichen Versuchsreihe *), endlich ich selbst in den 
nachfolgenden Versuchen erhalten habe. Ueberall sehen wir 
inden Normal- resp. Nachperioden dem N-Gleichgewicht oder 
der gleichmiissigen N-Ausscheidung eine ziemlich ebenso 
vleichmiissige NHs-Ausscheidung parallel laufen. Die neuer- 
dings von Schmiedeberg‘*) angegebene NHs-Bestimmung, 
die in der Versuchsreihe von Salkowski und mir hitufig 
neben der Schlésing’schen ausgefiihrt worden ist, hat uns 
Werthe ergeben, die von den nach Schlésing erhaltenen 
nicht sehr abwichen und im Durchschnitt um ca. 10°, 
kleiner ausfielen, so dass man wohl von dieser umstiind- 
licheren Methode, sobald der Harn eiweissfrei ist, in = der 
Regel wird absehen kénnen, zumal in Versuchen, wo, wie 
hier, héhere Werthe fiir die NHs-Ausscheidung das Resultat 


') Virch. Arch, Bd. 69. S. 361 ff. 1877. 

*) Diese Zeitschr. I. 8. 53. Versuchsreihe XU 

*) Virch. Arch. Bd. 71. 8. 503 ff 1877. 

‘) Arch. f. exp. Path. u. Pharm. VIL S. 166, 1877. 
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der Versuche nur zu Ungunsten der daraus zu erschliessenden 
Harnstoffbildung aus dem einverleibten Salmiak beeinflussen 
kOnnen, 

Ausser dem Nils wurde regelmissig der Gesammtstick- 
-toff nach Schneider-Seegen und das K6érpergewicht des 
Hundes festgestellt. Wir haben die Bunsen’sche Harnstoft- 
bestimmung nicht in Anwendung gezogen, vielmehr uns auf 
die Bestimmung des Gesammt-N nach Seegen und des N 
als NiHa-Salz nach Schlésing beschrankt, hat sich doch 
einmal auf Grund zahlreicher Erfahrungen gezeigt, dass die 
Harnstoffbestimmung nach Bunsen nicht gentigend scharf 
ist, da bei ihr, wie bekannt, ausser dem Harnstoff noch an- 
dere N-haltige im Harn vorkommende Bestandtheile (Harn- 
siiure, Kreatin u. s. w.) die gleiche Zersetzung in COz und 
Nis erleiden, und ist doch andererseits, wie dies auch 
Salkowski?#) hervorhebt, nunmehr als gesichert anzusehen, 
dass das nicht wiedererscheinende NHs_ geftitterter Ammon- 
suze, wofern sie resorbirt sind, in Harnstoff tbergegangen ist. 

Unumegiinglich war die Berticksichtigung des in den 
Kices enthaltenen N resp. NHs, da ja ein Theil des einver- 
leibten Salmiak der Resorption entgehen und vom Darm- 
kanal ausgeschieden werden konnte. Bei dem Mangel einer 
gecigneten Methode, die das im Koth priformirt vorhandene 
Nis zu bestimmen gestattet, blieb uns nichts Anderes librig, 
als eine Bestimmung des Ges.-N des trockenen Kothes durch 
Gltthen mit Natronkalk vorzunehmen. Den Ueberschuss des 
N der Fiices von der Salmiak- und Nachperiode tiber den 
der Normalperiode haben wir als vom nicht resorbirten An- 
theil des Salmiak abstammend in Anrechnung gebracht. [st 
diese Bestimmung somit nur eine indirekte, so kann sie auf 
das Resultat allerdings in dem Sinne einwirken, dass dadurch 
die Menge des in den Faeces priformirt vorhandenen NHs, 
also auch die des nicht zur Resorption gelangten NHs hoéher 
erscheint, als der Wirklichkeit) entspricht; andererseits ist 
es Wohl denkbar und, wie wir sehen werden, sogar sehr 


") Diese Zeitschr, 1. S. 382. 1878. 
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wahrscheinlich, dass die gréssere N-Ausfuhr durch die Faeces 
der Salz- und Salmiakperiode vielmehr darauf zurtickzufthren 
sein dirfte, dass in Folge der Einftthrung von essigsaurem 
Salz und Salmiak eine weniger gute Ausnttzung des geftit- 
terten Fleisches stattgefunden hat. Soll beim Trocknen der 
Faeces kein Verlust an NHs stattfinden, so miissen dieselben 
sauer oder mindestens neutral sein. Der Fleischkoth reagirt 
hekanntlich stets sauer. Dagegen kénnte man vermuthen, 
dass bei der Darreichung grésserer Gaben von pflanzen- 
saurem Salz die Faeces vielleicht in gleicher Weise. wie der 
Harn alkalicch reagiren mochten. Ist dies schon an und fiir 
sich unwahrscheinlich, weil im Darmkanal, soweit unser 
Wissen reicht, sich keine Bedingungen finden, durch die das 
essigsaure Salz in kohlensaures tibergeftihrt’ werden kénnte, 
vielmehr wohl erst nach der Resorption des Salzes und 
seinem Uebertritt in’s Blut diese Umwandlung innerhalb der 
Gewebe zu Stande kommt, so wird diese Vermuthung durch 
die Untersuchung des Kothes direkt) widerlegt. Niemals, 
selbst. nicht in der zweiten Versuchsreihe, wo dem = Tlund 
durch 8 Tage hindurch essigsaures Natron beigebracht wurde, 
zeigte der mit Wasser macerirte Koth eine andere als 
schwach, aber deutlich saure Reaktion, Die Abgrenzung der 
auf die einzelnen Perioden entfallenden Faeces gesehah in 
der Weise, dass wir einige Stunden vor Ablauf der Perioden 
dem Hunde Korkstticke reichten, die er meistens spontan 
verschlang; andernfalls wurden sie ihm in den Rachen ein- 
eeschoben. Die korkstticke finden sich alsdann im koth 
ulesammt nebeneinander vor und bilden auf diese Weise 
eine Abgrenzung, die, eine sorgfiiltige Ueberwachung der 
Kothentleerung und die Konsistenz normalen Koths voraus- 
eoesetzt, durchaus scharf hervortritt. Wir glauben diese Me- 
thode der Abgrenzung, deren wir uns seit 142 Jahren in 
Stoffwechselversuchen bedienen, empfehlen zu diirfen. 
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Die Berechnung der Versuchsresultate gestallet sich am 
cinfachsten, wenn wir von der Periode IV ausgehen, wo bei 
laivlicher Zufuhr von 10 @, Natr. acet. alkalischer Harn ent- 
leert wurde. Thier fand = sich im Harn an beiden Tagen 
OSLO9 und OSt4el, also im Durchschnitt pro Tag 0.3125 N 
NIla-Salz. Dem entsprechend = hiitte an den drei 
Tagen der Per. Il 3 O3125 = 0,9375 N als 


Nila-Salz ausgeschieden werden mitissen; in Folge der gleich- 
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zeitigen Salmiakzufuher fand sich im Harn dieser 3 Tage im 
Ganzen 2,058 N als NHa-Salz; wir haben mithin ein Plus 


'y) Das spez. Gewieht wurde in Per, TH und IV wegen des Zusatzes 


vou Normaltsiiure nieht bestimmt und desshalb aueh = ftir die tibrigen 


Perioden nicht angeftihet. 
wnid 


*) Fees wogen feucht 38,8 g., trocken (bei 109°C.) 13,69 ¢. 


enthielten 9,02" 0 N. 


') Pees wogen feueht 62.5 2. troecken (hei 100°C.) 21,67 g. und 
enthielten 5.08% N, 
yy Feces woven fencht 61.9 ¢.. troeken (bei 100°C.) 22,23 ¢. und 


13°70 N. 


*) Fees woven trocken 13,57 


enthielten 
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und enthielten 559° 9 N, 
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von 11,1205 N in Form von NHsg-Salz, das auf den resor- 
birten und mit dem Harn wieder ausgeschiedenen Salmiuak 
zu beziehen ist. Unter dem Einfluss der Salmiakftitlerung 
steht auch die Nachperiode IHL; denn in der Normalperiode 
| wurde mit dem sauren Harn unter sonst gleichen Bedin- 


eungen an 4 Tagen entleert: 25419, also im Durchsechuit 
0.6355 N als Nila-Salz tiiglich. Dem = entsprechend litte in 
Per. UL sich finden miissen: 3° >< 0.6355 1.9065 N'); 
entleert wurde aber in) Wirklichkeit 2,2709 N, es ist also 
ein Plus von O,5644 N als NH4-Salz vorhanden, das kaum 
anders, denn als nachtriigliche Ausscheidung von NH 4-Salz 
der voraufgegangenen Salmiakzufuhr zu deuten ist. Die ge- 
sammte Mehrausscheidnng von Per. IL und HL betraigt mit- 
hin 14849 N als Nifa-Salz oder mit anderen Worten: von 
dem resorbirten Antheil des verftitterten Salmiak sind 14849 
\N in Form von Nila-Salz im Harn wiedererschienen. Wie 
viel ist von dem Salmiak tiberhaupt) zur Resorption ge- 
langt? In der Normalper. [ enthielten die Faeces von 3 
Tagen O,688 N, in Per. IE und Tf?) fand = sich mehr N, 
niunlich im Ganzen 2,24 N, wihrend entsprechend Per, 1 in 
6 Tagen: 1,874 N mit dea Faeces hiitten herausgehen sollen. 
Ks ist also ein Plus von 0,866 N, das als dem nicht resor- 
birten und dureh den Darm ausgeschiedenen Salmiak ange- 
eehdrig betrachtet werden kann. Im Ganzen wurde in Per. UH 


") Es sei hervorgehoben, dass unmittelbar nach dem Aussetzen 
des Natr. acet. in Per. TT der Harn wieder sauer warde, 

*) Der Koth dieser Perioden war von dem vewoOhnilichen Aussehen 
des Fleischkothes, auch war er, wie die der Versuchstabelle angefiigten 
Bestimmungen  seines feuehten und Trockengewichts zeigen, nicht 
wesentlich wasserreicher, als der der Per. lL Ware dureh ihn ein irgend 
erheblicher Antheil von Salmiak ausgestossen worden, so hiitte sich 
dies durch einen yvrésseren N-Gehalt des trockenen Kothes von Per. Tl 
tnd UL anzeigen miissen, was gleichfalls nicht der Fall war. Die Mehr- 
vusscheidune von N mit den Feees dieser Perioden ist, wie insbesondere 
aus der zweiten Versuchsreihe sich herausstellt. wohl auf den leicht 
anregenden Einfluss zu beziehen. den die verfiitterten Salze anf die 
Darnthitigkeit ausfiben: in Folve kiirzeren Verweilens des Speisebreis 
in Darmkanal kommt es zu einer weniger guten Ausiiitzung desselben, 
daher die Zunalme der festen Bestandtheile im Koth dieser Perioden. 
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verfiitttert 160 @. Salmiak mit 4,195 N, davon sind mit 
den Faeces ausgestossen worden vorstehende 0,866 N, es 


sind also nur 3,329 N, entsprechend 12,68 ¢. oder ca. 80°» 
des verftitterten Salmiak zur Resorption gelangt. Von diesen 
3,329 N sind im Harn wieder erschienen in Form von Nii 
Salz nach obiger Berechnung 11,4849 N, mithin sind im 
Organismus von dem N des aufgenommenen  Salmiak 
3.029 - L485 = 1844 N oder 55,4°o verschwunden. Im 
vorliegenden Versuche sind demnach gut 55% 
des resorbirten Salmiak in Harnstoff umgesetzt 
worden, 

Gegen unsere Berechnung dtirfte, soweit sich tibersehen 
liisst, auf Grand der Erfahrungen von Feder?), nach wel- 
chem Autor der Salmiak auffallend lange im Darmkanal ver- 
wellen soll, nur der Einwand erhoben werden kénnen, dass 
nicht nur die 8 auf die Salmiakzufuhr folgenden Tage der 
Per, Ul als unter dem Einfluss der Salmiakftitterung stehend 
aueerachten sind, vielmehr auch noch die Per. IV. Wir 
wollen nicht bezweifeln, dass unter gewissen Versuchsbedin- 
eungen, wie denen von Feder, bei welchen Reizungszustinde 
des Verdauungstractus (z. B. Erbrechen) sich einstellen, cine 
schlechtere Resorption des Salmiak und eine Verz6égerung In 
der Auscheidung des nicht resorbirten Antheils stattfinden 
mag: doch ist auch hierftir der direkte Beweis von Feder 
nicht erbracht. Auf Grund unserer zweiten Versuchsreihe 
erscheint es im héchsten Grade zweifelhaft, ob unter Bedin- 
eungen, Wie den unserigen, Uberhaupt ein erheblicher Theil 
des verftitterten Salmiak nicht zur Resorption gelangt, viel- 
mehr mit den Faeces ausgeschieden wird. Nehmen wir aber 
selbst mit Feder an, dass auch noch der Koth von Per. IV 
unter dem Salmiakeinfluss steht, so hatte entsprechend Per. I, 
wo an 3 Tagen mit dem Koth 0,688 N aus dem Kérper 
austraten, an diesen beiden Tagen 0,458 N mit den Faeces 
ausgestossen werden mtissen; entleert wurde aber im Koth 
von Per, IV 0,76 N, also ein Plus von 0,302 N, das noch 
wut den nicht resorbirten Salmiak zu beziehen ist, Denimach 


A. a. O. S, 287, 
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wire von den verftitterten 16 @. Salmiak mit 4,195 N nur 
mu Resorption gelangt) (s. oben) 4,195 (O,866 + 0,302) 
3,027 N. Und von diesen 3,027 N- sind 14849 N= in 
Form von NHa-Salz im Harn wieder erschienen, somit wiiren 
nach dieser Aufstellung 3,027 —1,485 N= 1,542 N oder 50,9"), 
von dem N des resorbirten Salmiak im Organismus verschwun- 
den d. h. zu Harnstoff umgesetzt werden. 
Aus den alkalimetrischen Bestinmungen (s. Columne 
5 der Versuchstabelle) liisst) sich als im = héechsten Grade 
wahrseheinlich darthun, dass die in Wirklichkeit tm Organis- 
mus verschwindende NiIs-Menge den berechlneten Werth von 
55°, des im resorbirten Salmiak enthaltenen NHs erheblich 
libersteigt. Von der in Periode IL bei gleichzeitiger Fut- 
terung von Salmiak und essigsaurem Natron gefundenen 
Nis-Ausscheidung haben wir als ohne die Salmiakzufahr ihr 
angehérige NHs-Entleerung diejenige in Anvechnung gebracht, 
welche sich in Per. IV bei alleiniger Fiutterung von essig- 
saurem Natron fand, Nun entspricht aber die Alkalinitat der 
24sttindigen Harnmenge von Per. IV 41,4 und 39,9, also im 
Durchschnitt 40,6 Cem. Normalnatron, dagegen ist die Alka- 
linitéit der 24sttindigen Harnmenge von Per. If (im Mittel von 
3 Tagen) nur 22,3 Cem. Normalnatron. Offenbar ist) von 
der im Organismmus aus dem Salmiak fret werdenden Salz- 
siiure eine der letzteren fiquivalente Menge des kohlensauren 
Natron, in welches sich das essigsaure Natron im Organis- 
ius umsetzt, entsprechend tiglich etwa 18,35 Cem, Normal- 
hnatron gebunden worden und daher eine geringere Quantitit 
kohlensauren Salzes, die nur 22,3 Cem, Normalnatron gleich- 
kommt, in den Harn tibergetreten, Nun wissen wir aber 
durch die Versuche von Salkowski und mir, dass von 
dem Grade der Aciditiit: resp. Alkalescenz die Grosse der 
Nis-Ausscheidung durch den Harn direkt abhiingig ist, dass 
sie um so geringer ist, je stirker die Alkalescenz des Harns 
ist und umgekehrt. Es wire somit unzweifelhaft die NHs- 
Ausscheidung durch den Harn in Per. [V entsprechend héher 
ausgefallen, wenn wir die Versuchsanordnung so_ hiitten 
lreffen kénnen, dass auch hier die Alkalinitéit der 24sttin- 
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digen Harnmenge nur gleich 22,3 Cem. Normalnatron § ge- 
wesen ware. Dieser hoéhere Werth ftir die NHs-Ausscheidung 
von Per. IV, in Abzug gebracht von der in Per. II, hétte 
einen geringeren Theil des in Per. IL vorfindlichen N in Form 
von Nils-Salz als wiedererschienen ergeben und dem ent- 
sprechend ware der im Organismus verschwundene Antheil 
vom Nits des Salmiak nur um so grésser d. h. héher als 
95°, ausgefallen. 

Halt man alle diese besprochenen Faktoren zusammen, 
so gelangt man zu dem Resultate, dass der von uns berech- 
nete Werth ftir die Umwandlung des Salmiak in Harnstoff 
héchst wahrscheinlich zu niedrig ist, und dass in Wirklich- 
keit mehr als 55°0 vom N des eingefiihrten Salmiak zu 
Harnstoff umngesetzt werden. 

Wir gehen nunmehr zu der zweiten Versuchsreihe tiber, 
die im Prinzip eleganter und dabei ftir die Berechnung und 
Deutung sich einfacher gestaltet. Es liegt auf der Hand, dass, 
wenn es gelingt, den Versuch unter Bedingungen durchzu- 
fiihren, bei welchen dauernd alkalischer Harn entleert wird, 
man einmal die Complikation vermeidet, welche durch die 
in Organismus aus dem Salmiak fret werdende Salzsiiure 
und deren Austritt als Ammonsalz in den Verhiltnissen der 
Nils-Ausscheidung gesetzt wird, und zweitens sich noch des 
Vortheils erfreut, dass die NHs-Entleerung durch den Harn 
sich auf einem mdéglichst niedrigen Stande befindet, so dass 
die durch die Salmiakzufuhr bedingte Mehrausscheidung von 
NHs dureh den Harn einen um so grésseren Ausschlag gibt. 
Ks sollte — so lautete der Versuchsplan —, wenn bei einer 
Fiitterung mit Fleisch und Speck die N- und NHs-Ausschei- 
dung durch den Harn gleichmiassig geworden ist oder sich 
dem N-Gleichgewicht mehr weniger naherte, zuerst einige 
Tage lang Natr. acet., dann an zwei Tagen zugleich mit Sal- 
miak und endlich wieder mehrere Tage Natr. acet. allein 
verfiittert werden. Es war fraglich, ob der Hund die Ftit- 
terung mit essigsaurem Natron durch eine Reihe von Tagen 
hindurch vertragen wiirde; glticklicher Weise erwiesen sich 
unsere Bedenken nach dieser Richtung als unbegritindet; der 
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Hund vertrug ohne sichtlichen Nachtheil acht Tage hindureh 
die Zufuhr von Natr. acet. Vom 6. Tage ab war der Koth 
weniger consistent und (wie die nachfolgenden Bestimmungete 
seines Wassergehalts ergeben werden) auch wasserreicher, 
ohne dass er indessen selbst am &. Tage eigentlich diarrhoisch 


wurde. Da sich ferner zeigte, dass am 3. Tage nach der 
lelizten Fiittterung mit S Salmiak auch die NH3-Ausscheidung 
durch den Harn auf den fritheren, niederen Werth zurtick- 
cegangen war, den sie vor der Salmiakzufuhr behauptet hatte, 
also eine noch weiter verspiitete Ausscheidung von im Kérper 
zurtickgehaltenen Salmiak nicht mehr stattfand, konnte nun- 
mehr der Versuch unbedenklich abgebrochen werden. Der 
Hund erhielt taglich 400 g, Fleisch und 60 g. Speck, in 
zwei Rationen getheilt, und kam damit nach einigen Tagen 


auf eine gleichmiissige N- (und NH s-) Ausscheidung, an der 


jedoch zur Erreichung von N-Gleichgewicht etwa 1,5 N 








Il. Versuchsreihe. 400 g. Fleisch, 60 g. Speck. 
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fehlte. Darauf erhielt er in den niichsten 8 Tagen je 10 g, 
Natr. acet. und zwar 4 ¢. des Morgens und 6 g. des 
Abends, in die Fleischration eingehillt. Nunmehr = stieg in 
Folge der vermehrten Diurese, sowie des gesteigerten Eiweiss- 
zerfalls unter dem Einfluss des verfiitterten Salzes die N- 
Ausscheidung an, so dass ziemlich N-Gleichgewicht erreicht 
wurde, Am 4, Tage wurde ausserdem 2 + 2 g., am 5. Tage 
3$+3 ¢., also im Ganzen 10 g. Salmiak gereicht. 

Betrachten wir zuniichst die Verhiltnisse der NHs3-Aus- 
scheidung. In Per. If wurde mit dem alkalischen Harn ent- 
leert in 3) Tagen zusammen 0,756 N, also 0,252 N als NHa- 
Salz tiglich, Am 3. Tage nach der Salmiakzufuhr ist die 
NiIs-Ausscheidung als wieder zu ihrem friiheren niederen 
Werth zurtickgegangen zu erachten; es ist das Verhiiltniss 
des ausgeschiedenen N in Form von NH4a-Salz zum Ges.-N 
wieder das Namliche, wie in Per, I] (1:49,4). In den da- 
zwischen liegenden 4 Tagen der Per. If und [V, die unter 
dem Einfluss der Salmiakftitterung stehen, ist entleert worden 
9.2344 N, als Nila-Salz. Nach Massgabe von Per. II hiitte, 
von der Salmiakzufuhr abgesehen, ausgeschieden werden 
mussen 4 < 0,252 = 1,008 N als NHa-Salz. Es ist also eine 
Mechrausscheidung von 1,2264 N in Form von Nl4-Salz vor- 
handen oder mit anderen Worten: von dem N des resorbirten 
Salmiak sind 1,2264 N als NEla-Salz im Harn wiedererschie- 
nen. Wie viel ist von dem gefiitterten Salmiak zur Resorp- 
tion gelangt? Der Koth von Per. IL enthielt 0,95 N, also 
pro Tag 0.317 N, der von Per. WE und TV zusammen 1,556 N, 
uso OSLO N tiglich, mithin kann keine irgend wie erhebliche 
Menge, héchstens O,OL N oder 0,038 g¢. von dem zugeftihrten 
Salmiak dureh den Darmkanal ausgeschieden worden sein. 
Von den 10g, Salmiak mit 2,622 N sind also sicher 9,962 ¢. 
mit 2,612 N aufgenommen worden: von letzterem sind, wie 
wir gesehen, 1.2264 Nin Form von Nila-Salz im Harn wieder 
erschienen, somit sind im Organismus verschwunden 2,612- 
1.2264 = 1.3856 N dv h. 53°, vom Ndesaufgenomme- 
nen Salmiak sind zullarnstoffumgesetzt worden, 
Auch hier liisst sich wiederum zeigen, dass dieser ftir 
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den in Harnstoff umgewandelten Antheil des Salmiak be- 
rechnete Werth héchst wahrscheinlich zu niedrig ist. Wir 
finden niimlich bei alleiniger Zufuhr von Natr. acet. (Pee. II 
und IV) die Alkalinitaét der 24sttindigen Harnmenge: 31,8- 
40,2 - 37,9 - 33,5 - 43.1, also im Durehsehnitt 37,8 Cem. 
Normalnatron entsprechend. Dagegen kommt an den_ bei- 
den Salmiaktagen die Alkalinitéit nur 19,20 und 15,1, also 
im Durehschnitt 17,2. Cem. Normalnatron gleich, ist also 
nicht einmal halb so gross, als an den Tagen der Per. IU 
und IV. Es witirde also bei dieser geringeren Alkalinitéit des 


Harns — die Ursache derselben haben wir schon oben er- 
drier’ — an und ftir sich eine gréssere NH-s Ausscheidung 


erfolgt sein, als in Per. If und IV. In Ermangelung eines 
diesen Verhiltnissen entsprechenderen Ausgangspunktes haben 
wir auch fiir Per. Ill die so niedrige NHs-Auscheidung der 
Per, IL in Abzug gebracht und auf diese Weise einen héheren 
Werth ftir den im Harn wiedererschienenen Bruchtheil des 
‘mit dem Salmiak aufgenommenen NHs3 erhalten. 

Als Nebenwirkung der Einverleibung von Salmiak ist 
eine Steigerung des Eiweisszerfalls, wie dies schon frtiher 
beobachtet ist, nicht zu verkennen, wenn sie auch unter den 
Verhiltnissen des N-Gleichgewichts nicht sehr erheblich ist. 
Dieser Einfluss setzt sich, wie die letzte Versuchsreihe zeigt 
(ftir die Auffassung dieser Verhiltnisse ist die erste Versuchs- 
rcihe etwas zu komplicirt), auch noch in der folgenden Periode 
fort, wo die Menge des Ges.-N in den ersten beiden Tagen 
noch ebenso gross ist, als an den Salmiaktagen; erst am 
dritten Tage sinkt die N-Ausscheidnng durch den Harn ziem- 
lich auf den vor der Salmiakzufuhr behaupteten Stand. 

Beide Versuchsreihen bestitigen ferner aufs Schénste 
die von Salkowski und mir gefundene Thatsache, dass 
die Grésse der NHs-Auscheidung durch den ktinstlich alkalisch 
vemachten Harn auf einen niedrigen Werth sinkt und zwar 
ziemlich proportional der Alkalinitiéit des Harns, In Erwei- 
terung unserer frttheren Erfahrungen zeigen sie ferner, dass 
es zur Erreichung dauernder Alkalescenz und einer entspre- 
chend und dauernd niedrigen NHs3-Entleerung vortheilhaft ist, 
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das pflanzensaure Salz in getheilter Dose einzuftihren. Wih- 
rend in unseren ersten Versuchen!) bei Fiitterung von 10 g, 
Natr. acet. in einmaliger Gabe die NHs-Ausscheidung durch 
die 24-stiindige Harnmenge auf fast die Hilfte ihrer ursprting- 
lichen Grosse gesunken ist, zeigt sich hier eine noch gréssere 
Verminderung bei Darreichung derselben Menge des Salzes 
in vetheilter Gabe, néimilich auf nur 7/5 ihrer friheren Groésse. 
Das Verhiltniss des Ges.-N im Harn zum N als NHa-Salz 
berechnet sich ftir die erste Versuchsreihe in der Vorperiode 
(Per. ID) bei Entleerung sauren Harns auf 1: 19,4, ftir die 
zweite Versuchsreihe auf t: 19,2, bei alkalischem Harn wird 
es (IL Versuch, Per. IV) 1:49,7 und (fl Versuch, Per. UH) 1:50. 

Unter dem Einfluss der Ftitterung mit pflanzensaurem 
salz findet eine Zunahme der Fikalentleerung statt und 
zwar erfahren die festen Bestandtheile des Koths, wie nicht 
minder sein N-Gehalt eine ziemlich gleichiniissige Steigerung 
un ebwa 380°o, so dass bet Ftitterung mit essigsaurem Na- 
fron an den 8 Tagen (If Versuch, Per. Il) fast) ebensoviele 
feste Bestandtheile und insbesondere N mit dem Koth aus- 
traten, als vorher (ohne Natr. aeet.) in vier Tagen, Hier- 
durch wird unsere schon oben ausgesprochene Vermuthung 
bestatigt, nimlich dass in Folge der leichten Anregung der 
Darmthiitigkeit durch das eingeftihrte Salz eine weniger gute 
Ausntitzung des Futters erfolgt. Zufuhr von Salmiak neben 
pflanzensaurem Salz scheint die Ausniitzung des Darminhalts 
nicht noch weiter zu beeintriichtigen, wenigstens ist in den 
festen Bestandtheilen des Koths von Per. HI und IV ein 
nennenswerther Unterschied gegentiber Per. If nicht zu er- 
kennen. 

Kehren wir schliesslich zu dem Ausgangspunkt der Un- 
tersuchung, zu der Frage nach den Schicksalen des Salmiak 
im Thierkérper zurtick, so darfnach unseren Versuchen wohl 
so viel als erwiesen gellen, dass im Organismus des 
Hlundes von dem N des aufgenommenen Salmiak 
zum Mindesten tiber die Hialtte (53 —55%o) in 
Harnstoff tibergeht. 


) Virch. Arch. Bd. 71. 8. 500 ff, 


















Zur Kenntniss der synthetischen Vorgange im Thierkérper. 
von Prof. Dr. M. Jaffé, in Kénigsbery in Preussen, 


(Der Redaktion zugegangen am 31. Marz.) 


Vor mehreren Jahren hatte ich eine Untersuchung tiber 
das chemische Verhalten isomerer Verbindungen im Thier- 
kérper begonnen und als erstes Beispiel das Nitrotoluol 
vewihlt. Die in Betreff des Paranitrotoluols  erhaltenen 
Resultate sind in den Berichten der deutschen — chemi- 
schen Gesellschaft: (Jahrgang VIL p. 1673) kurz mitgetheilt ; 
sie entsprachen vollkommen den Erfahrungen, welche man 
liber die Einwirkungen des Organismus auf andere aroma- 
lische Verbindungen mit C-haltigen, oxydationsfihigen Seiten- 
ketten gemacht hatte. Das Paranitrotoluol wird in normaler 
Weise zu Paranitrobenzoesiiure oxydirt, welche zum Theil als 
soleche, zum Theil aber als Paranitrohippursiiure in einer 
schon krystalisirenden Verbindung mit Harnstoff in den Urin 
libergeht. 

Die Untersuchung des Orthonitrotoluols, tiber 
welche auf den folgenden Bliattern berichtet werden soll, stiess 
auf unerwartete Schiwierigkeiten, welche den Abschluss der 
begonnenen Arbeit erheblich verzégerten und auch jetzt noch 
nicht vollkommen tiberwunden sind, wenn auch das Studium 
der erhaltenen Umwandlungsprodukte soweit gediehen ist, 
dass eine Publikation des Resultats wohl berechtigt sein 
diirfte, um so mehr, als dieselben tiber einen bisher wenig 
vekannten synthetischen Process, der sich im Thierkérper 
vollzieht, einigen Aufschluss zu geben geeignet sind. 

Das Orthonitrotoluol wird niimlich nur zu einem 
veringen Theil in Nitrobenzoesiure tibergeftihrt, zuin gréssten 
Theile bildet es, auf einer niedrigeren Oxydationsstufe ange- 
langt, unter Paarung mit einem praeformirten Bestandtheil 
des Organismus eine Verbindung von sehr complicirter Zu- 
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sammensetzung und unterscheidet sich durch dies Verhalten 
in sehr charakteristischer Weise von seinen Isomeren aus der 
Para- und wahrscheinlich auch der Metareihe. 

Das zu meinen Versuchen beniitzte fltissige Nitrotoluol 
war aus der Fabrik von Kahlbaum in Berlin bezogen und 
durch oft wiederholte fractionirte Destillation so weit gerei- 
nigt worden, dass es ausser Spuren der Paraverbindung, 
welche ftir die weitere Untersuchung ohne Bedeutung waren, 
keine nachweisbaren Beimengungen mehr enthielt. 

Das Orthonitrotoluol erzeugt bei Thieren, welche noch 
nicht daran gewohnet sind, Vergiftungserscheinungen, von denen 
bei einer anderen Gelegenheit die Rede sein soll. Sie be- 
stehen in einer ziemlich heftigen Eimwirkung auf das Central- 
nervensystem, welche intensiver wie die entsprechende der 
Paraverbindung, aber eben so schnell, in wenigen Stunden, 
vortibergeht, wenn die Dosis nicht zu hoch gegriffen war. 
Hunde, die cinigemal die Vergiftungsscene durchgemacht, 
werden alsbald so tolerant gegen das Gift, dass sie spiiterhin 
liigliche oder einen Tag um den andern gereichte Gaben von 
2 bis 4 Gramm wochenlang ertrugen, ohne dass ihr Befinden 
im geringsten beeintrachtigt wurde; der Appetit blieb vor- 
lrefflich und das Erbrechen, welches im Anfang gewoéhnlich 
der Einfthrung der Substanz in den Magen folgte, wieder- 
holte sich weiterhin nicht mehr. So war es méglich, einem 
Ifunde im Laufe von 4 Wochen nahe an 100 Gramm beizu- 
bringen und ftir die Untersuchung der Urmwandlungsproducte 
hinreichendes Material zu gewinnen. 

Der Urin der Thiere wurde stets ganz frisch auf dem 
Wasserbade eingedampft und mit Alkohol extrahirt , der 
alkohol. Auszug verdunstet, mit verdtinnter Schwefelsiure 
apgesiiuert und wiederholt mit Aether geschtittelt. — Aus der 
stark concentrirten Aetherlésung krystallisirte die Ortho- 
nitrobenzoesiure alsbald in schénen, farblosen, stern- 
formig gruppirten Nadeln, welche durch Umkrystalisiren aus 
heissem Wasser rein erhalten wurden. Sie zeigte alle be- 
kannten Eigenschatten der Orthonitrobenzoesiure, die Krystall- 
form, die Léslichkeitsverhiltnisse, den charakteristischen stis- 
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sen Geschmack, die Leichtléslichkeit des Baryumsalzes u. s. w. 
hr Schmelzpunkt lag (bei Substanzen verschiedener Dar- 


stellung) zwischen 135 und 140°, also einige Grad zu niedrig, 
wie dies ja bei Substanzen, die aus dem Harn isolirt werden, 
nicht ungewOhniich ist. Die Analyse gab mit der Forme! 
cut tibereinstimmende Zahlen: 

1) 0.2755 Gr. gaben 0.5050 COz und 0,0789 EO. 

2) 0.3090 Gr. gaben 25 Ce. N bei 25°C. u. 752,8 Mim. Hy. 


Berechnet ftir — Gefunden 
Ci Hs NOs 

C = 90,3 o C= 50,0" 
H = 3,0 % H = 3,18 %o 
N= 83% N= 8,3 %o 


Die Menge der erhaltenen Nitrobenzoesiiure betrug ea. 
10") des angewandten Nitrotoluols. 

Eine Nitrohippursiure habe ich niemals auffinden kén- 
nen, Weder in dem Aetherextract, noch in dem Riickstande 
des Harnes. Da ich bei dem Paranitrotoluoi die Erfahrung 
gemacht hatte, dass die entstandene Hippursiiure in’ einer 
Verbindung mit} Harnstoff sich ausscheidet , welche wegen 
ihrer Schwerléslichkeit in Aether sich leicht hatte der Beob- 
achtung entziehen kénnen, so habe ich auch lier mein Augen- 
merk auf das etwaige Vorhandensein einer analogen Harn- 
stoffverbindung gerichtet, ohne indessen eine solche isoliren 
zu konnen, Die Orthonitrobenzoesiure scheint somit im Ge- 
vensatz zu der Para- und Metasaure der Paarung mil 
Glycocoll nicht fihig zu sein, 

Das Hauptumwandlungsproduct nun des _ fltis- 
sigen Nitrotoluols geht in den Aetherextract nicht tber; es 
scheidet sich vielmehr in dem syrupésen mit Aether erschépf- 
len sauren Harnrtickstand ailmilig in Form eines aus Nadeln 
bestehenden Krystallbreies aus, und zwar um so schneller und 
Vollstiindiger, je griindlicher die vorangegangene Behandlung 
mit Aether war und je niedriger die umgebende Temperatur, 
Die Krystalle werden durch Abfiltriren auf dem Pumpenfilter 
orefiltig von der Mutterlaige befreit, erst mit wenig Wasser, 
dann mit Alkohol gewaschen, auf Thonplatten getrocknet 
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mehrinals aus heissem absoluten Alkohol 
unkrystallisirt. So gelingt es leicht, sie vollkonunen rein zu 
vewinnen, Die Ausbeute betrigt etwa 25 "» des verfiitterten 
Nitrotoluols, wobei indess zu berticksichtigen ist, dass wahr- 


und = schiliesslieh 


scheinlich eine betrichtliche Menge der in Wasser sehr leicht 
lOslichen Substanz mit den Mutterlaugen verloren gelit. 

Die Kigenschaften der Substanz sind foleende: Sic 
krystallisirt in langen, farblosen, seidenglinzenden, zu Biischeln 
vereinigten Nadeln, ist in’ Wasser iiusserst leicht l6slich in 
kaltem Alkohol sehwer, in heissem: leichter léslich, in Aether 
unldslich. Ber t48--149° C. schmilzt sie unter) Gasent- 
wickelung zu einer farblosen Fltissigkeit, welche ber weiterem 
Mrhitzen olme Auftreten charakteristischer Erscheintumgen ver- 
kohlt. Der Luft und dem = Licht) ausgesetzt farbt sie sich 
briunlich: ebenso witd sie beim Erhitzen an der Luft selbst 
unter 100° gebraiunt, wihrend sie in einer Atmosphire von 
Hle oder CO? bis tiber 120° ohne Farbenverinderung erhitz! 
werden kann. Ste enthalt Krystallwasser, welches bet 100- 
110° vollstindig entweicht. Die Substanz réthet Lacmus. 
Ihre Losung zeigt starke linksseitige Polarisation 
und redueirt alkalisehe CuOlésung in der Wairme zu 
Oxydul;  ebenso wird alkalische Wismuth- und Silberlésung 
reducirt, 

Mit Hefe versetzt, geht sie selbst bei tagelangem Dige- 
riren bei 30° nicht in Giéihrune tiber, 

Zum Zwecke der Analyse wurde die Substanz stets im 
COezstrom bei 110° getrocknet, die C- u. H-bestimmungen mil 
CuOu. O, die N-bestimmung nach der Dumas’schen Methode 
usgeltihrt, 

1) 0.2788 bei 110° vet. gaben O4433 CO2 u. O.1268 THeO 
2) 02663 ..°,, Fe » ORIUL » + OSene 
3) 0.2602. - = OAOOL  ,, » O12 » 
1) O4F095 bei 110° vetrocknet gaben 37 Ce N bei 10° C. ou. 767 mm Ne 
270316 » » ‘s ~» weten , 88°C, 7, 


3) 02546 .. ,, rn ~ See Gesr. T*X. ~' ee. 
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1) 0.8970 lufttrocken gab bei 110° 0.0921 ThO 
2) 0,6256 m » »« « Se, 
Aus diesen Zahlen berechnel sich die Formet: 
Cia Lhe Ns Oro + 242 Mol. HeO 
Krystallwasser : 
Berechnet Gefunden 
1. =. 
10.3"o 10,26 10,08 
(aa tho Ns Oro 
Verlanel Gefunden 


>) 
a 


C = 43,18°%0 3,36 42,92 42.87 

H = A488 905 5,09 5 AY9 

N 10,79 10,52 10,74 11 A4 
In der Voraussetzung, dass die Substanz eine Siiure sei, 
versuchte ich, sie an Basen za binden, Bei der Darstellung 
des Baryumnsalzes —- des einzigen, das ich genauer unter- 
suchen konnte stellte es sich indessen heraus, dass es 
sich nicht um eine Sure, sondern vielmehr um die Tlarn- 
stoffverbindung einer solchen handelt. Die Analyse des Baryum- 
sulzes gab niumlich ftir die in ihm enthalteve Siure Zahlen, 


welche genau auf obige Formel minus GO Ne Ta stinunten 


tnd in’ der That liess sich die Existenz des Harnstoffes in 
der Verbindung leicht nachweisen, 

Das Basalz wird erhalten, wenn man die wiisserige 
Lisung des neuen Products mit BaCOs koecht, das Filtrat 
eoncentrirt und mit absolutem Alkohol ffllt: das Salz schei- 
det sich zuniichst als gallertartige, amorphe Masse aus, wird 
aber beim Aufkochen mit dem = Alkohol krystalliniseh (mi- 
kroscopische Nadeln und d&nne Prismen) und leicht  filtrir- 
bar. Nach dem Abfiltriren wird das Salz mit Alkohol ge- 
Waschen und zur weileren Reinigung —— da es sich nicht 
oder jedenfalls nur mit grossem Verlust umkrystallisiren lisst 
- abermals in Wasser gelést und mit) Alkohol gefallt) und 
dieses Verfahren eventuell noch einigemal wiederholl. Aut 
diese Weise dargestellt bildet- die Verbindung ein schnee- 
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weisses, krystallinisches, luftbestindiges Pulver, welches in 
Wasser dusserst leicht l6slich, in Alkohol unléslich ist. 

Die Analysen des bei 130° Co getrockneten Salzes (Kry- 
stallwasser enthalt es nicht) wurden mit chromsauren Blei, 
dem tio des Gewichtes  Kaliumbichromat zugesetzt war, 
ausgeftihre, 

1) O3712 Gre gaben O6259 COe u. O,1224 TeO 
2) O2895 ,, »  OALGI O,0954 


9 7 % 


1) O5694 , ~» 16,5 Ce. N bet 24° Cou. 748.4 Mm He 
9 


2) OS1O5 vs 8,8 Ce. N ,, 13,6°C ,, 752.3 _,, 
1) OBSSYO ,, » O,1141 Ba SOs. = 17,25 %o Ba 
2) 20155 ,, ~.  =—s O5956-— dto. : ie e 
3) 14802 ,, 5 «9,438 do. a)? See 
1) OATIO ., ws O4251 — dto., ee :- 
Hieraus berechnet sich die Formel (Cis Tha N Ov)2 Ba 
Berechnet (Gefunden 
i. 2. 3. A. 
( BO- Wo BSS5 3919 
II Bod 4, 3,06 3,77 
N oe ae Be oe 
Dil 4,2 5 47,20 17,3 WA 7,28 


Aus dem alkoholischen Filtrat, welches bet der Dar- 
stellung des Baryumsalzes gewonnen wurde, konnte der 
Harnstoff durch Abdampfen und Fidlen des Rtickstandes 
mit Salpetersiure leicht isolirt werden. Die Krystallform der 
saulpetersauren Verbindung und das Verhalten des aus der- 
selben in’ bekannter Weise dureh BaCOs abgeschiedenen 
Harnstoffes beim Erhitzen in trockenen Reagensglase (Schmel- 
zen, Entwicklung von kohlensaurem Ammoniak., Nachweis 
ven Biuret in’ dem festen) Erstarrungsrtickstande) schienen 
mir so vollkommen ausreichend zur Feststellung seiner Iden- 
litéit, dass ich glaubte, von einer Analyse desselben Abstand 
nehmen zu dtirfen, 

Das in Nadeln krystalisirende Tauptumwandlungspro- 
duct des Nitrotolouls im Thierkérper ist} demnach eine salz- 
artigeVerbindung von Harnstoff miteinerS iure C14 His NOs, 


fir welche ich bis auf weileres den allerdings nieht = sehr 
wohlklingenden Namen Uronitrotoluolsiure !) vorschlagen 
mochte. 

C4 His Ns Oxo = C.ONe Ha a (113 Ils N On 

Also abermals cine neue Harnstoffverbindung, und ich 
mdchte ber dieser Gelegenheit wiederholt darauf aufinerksam 
machen, dass man bei der Untersuchung des Harnes auf un- 
hekannte organische Siiuren. eine Untersuchung, welche sich 
hisher mit Vorliebe auf den aetherischen Auszug zu beschriin- 
ken pflegte, an die Méglichkeit der Anwesenheit: soleher in 
Aether unléslicher Harnstoffverbindungen denken miisse, deren 
Vorkomimen, wie es scheint, gar nicht selten ist, 

Die Uronitrotoluols&aure Cis this NOs stellt man aus 
dem Ba salz dar, indem man die wiisserige LOsung des letzleren 
vorsichtig mit verdtinnter Schwefelsiure bis zur Ausfillung des 
Baryl versetzt und das Filtrat auf dem Wasserbade cindampftt. 
Der syrupartige Riickstand erstarrt unter dem Exsiccator zu 
einer furblosen, strahlig-krystallinischen, asbestinlichen Masse, 
Die Siure ist in) Wasser und Alkohol dusserst) zerfliesslich 
und liess sich bisher aus keinem Lésungsmittel wmnkrystalli- 
sven. Ich verzichtete desshalb auf ihre Analyse, um so 
inehv, als die Analyse des Baryumsalzes und der Harnstoff- 
verbindung thre Formel hinreichend sicher festgestellt hatten, 
Ihre L6sungen reagiren intensiv. sauer, haben starksauren 
Geschmack, zeigen betrachtliche linksseitige Cireumpola- 
risation und reduciven alkalische Cil6sungen schon bei 
<chwachem Erwiirinen zu Oxydul. 

Es gall nun die Constitution dieser Saure zu ermit- 
‘cla. Dass sie aus der Vereinigung eines Oxydationsproductes 
des Nitrotoluols mit einem Bestandtheil des Organismus her- 
vorgegangen, war von vornherein sehr wahrschemlich, und 


cin Blick auf die empirische Forme! der Saure und ihre cha- 


“ye 


rakleristiscken Eigenschaften, ihre Einwirkung auf die Polari- 
sationsebene, iby Reductionsvermodgen ues. w. konnte za der 
") Nach Analogie der von v. Mering up. Musculus dargestellten 


Urochloralsiure, s. spiiter. 
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Vermuthune fiihren, dass hier eine g@lucosidartige, aus Ni- 


trobenzoesiure und Zucker unter Austritlh von HeO > gepaarte 
Verbindune vorlige, Die Formel Cis ths NOs wtrde einer 
solechen Annahme genau entsprechen. 
Cis Ths NOo + He O (i Hs N Os + Coe The Ov 
Uronitrototuolsiiure Nitrobenzoésiure Zucker 

Allein unter den Spaltungsproducten der Saure less 
sich weder Nitrobenzoesiure noch Zucker nachweisen; — vicl- 
mehr haben die Spaltungsversuche folgende Hesultate er- 
eveben: ') 

Ll) Spaltung mit Salzsiure. 

Wenn man die Substanz mit) reiner CIEE (spr. Gew. 
1,12) kurze Zeit auf dem: Sandbade am aufsteigenden Ktililer 
erwitrmt, so beginnt alsbald eine sttirmische Reaction; — es 
entwickell sich in reichlicher Menge ein Gas, welches nach 
dem Waschen mit Wasser in Barytlbsung geleitet, sich als 
(Oe erwies: die Flussigkeit’ firbt sich braungrtiin, dann dun- 
kelbraun und scheidet ein’ tiefschwarz gefirrbtes amorphes 
Sediment aus. 

Nach beendigter Gasentwickelung wurde die Masse noch 
kurze Zeit’ weiter erwirmt und nach dem Erkalten mit Aether 
extrahirt. Der stark gefiirbte aitherische Auszug wurde mit 
einer LOsune von kohlensaurem Natvon geschiittelt, welche 
sich hierbei braun firbte, beim Ansiiuern aber nur einen 
geringen flockigen amorphen Niederschlag gab, — wiihrend 
die nunmehr farblos | gewordene AetherlOsung beim Ver- 
dunsten einen Krystallinischen Riickstand hinterliess.  Letzte- 
revoist ein Gemenge von 2 Substanzen, welche sich dureh 
Destillation mit Wasserdiimpfen trennen lassen. Das fltissige 
Product geht in’ Glartigen Tropfen tiber, welche alsbald 
krystillinisech erstarren, beim Erwiirmen mit Wasser einen 
Hirehterlich stechenden, heftig za Thriinen reizenden Geruch 
verbreiten und sich bet der Analyse als chlorhaltig erwiesen 
(2 Bestimmungen ereaben je 14.1% und 14.3% El. 

) Zu den Spaltunygsversuchen wurde ieistens die urspriimeliehe 
Harnstoffverbindung einige Mat das Barvuimsalz oder die freie Siure an- 


vewendel, Die Resultate waren im Wesentlichen fibereinstimmend., 








Das mit den Wasserdimpfen nicht fltichtige Produet 
krystallisirt in langen Nadeln, Die Menge beider Substanzen 
war zu einer genauen Untersuchung nicht ausreichend. Jenes 
sclawarze kohlendihnliche Pulver, welches sich beim Kochen 
mit CIH ausscheidet, ist in Wasser, Alkohol und Aether, 
Chloroform ete. unl6slich , l6st sich aber theilweise tn Alka- 
lium und gab bet einigen Analysen Zalilen, welche auf keine 
plausible Formel stimmien, 

Kin weitergehendes Studitun der héchst unerquicklichert 
Substanz schien der Miihe nicht werth zu sein, 

Jedenfalls war die Behandlung mit CIEE nicht geeignet, 
einen Einblick in die Zusammensetzunge der Uronitrotoluol- 
~iure zu verschatfen. Die Componenten der Substiuiz gehen 
offenbar bet der tiefereifenden Reaction durch secundire Uin- 
wandlungen grosstentheils verloren, 

Zu besseren Resultaten ftihrte 

2) Die Behandlung mit Schwefelsiure. 

Da die Uronitrotoluolsiiure durch sehr verdtinnte schwefel- 
siiure (1: 20), wie sie zur Spaltune der meisten Glycoside 
ausreicht, selbst bet stundenlangem Kochen nur wenig ange- 
erviffen wird, so bediente ich mich einer Concentration der 
Siure von |: 4—5, Beim Erhitzen mit) derselben  verliurtt 
die Reaction viel ruhiger und mit viel geringerer Gasentwick- 
lung, als es mit CIM der Fall war. Die Fltssigkeit: firbt 
sich zwar auch, aber langsame dunkel und scheidet nur einer 
veringe Menge jenes  schwarzen  Bodensatzes aus. Nach 
| —2stiindigem Kochen wurde der Kolbeninhalt) abgekdhlt, 
init Aether gesehtittelt, der abgehobene Aether durch kohlen- 
saures Natron entfarbl und abdestillirt. Ey hinterliess einen 
krystallinischen Riiekstand, weleher imeist deuthiel nach 
bitteren Mandeln roch. Dieser Geruch riihrt von einer ge- 
rineftigigen fliichtigen Beimengung her, und verseliwindet 
wlmilig beim Stehen an der Luft, sowie nach dem Uim- 


krystallisiven. Die Krystallmasse 16st sich in heissem Wasser, 


i) welchem sie sehmilzt . ziemlich scehwer: beim Abkthlen 
des Lésungsmittels seheidet sie sich zauniichst als milehige 


Triibune aus, die sich dann zu Tropfen verdichtet und spater- 
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hin krystallinisch erstarrt. Aus verdtinnter Lésung  schiesst 
sie in langen, feinen, verfilzten Nadeln an. Die Krystalle 
sind urspriinglich farblos, fairben sich aber am Licht bald 
rothlich; im Wasser sind sie, wie erwihnt, ziemlich schwer, 
in Alkohol und Aether aber leicht l6slich. Die L6ésungen 
reagiren neutral, 

fhr Schmelzpunkt liegt bei 74° C. Sie sind unzersetzt 
fltichtig, bei schnellem Erhitzen aber tritt Verpuffung unter 
Feuererscheinung ein. 

Die Analyse und das weiter zu beschreibende Verhalten 
der Substanz ftihrte zu dem Resullate, dass sie aus Ortho- 
nitrobenzylalkohol besteht, einer Verbindung, welche, so 
viel ich weiss, bisher ktinstlich noch nicht dargestelll worden 
ist, wahrend der Paranitrobenzylalkohol schon seit lingerer 
Zeit bekannt ist. 

1) O,2101 Gr. tiber He SO getr. gaben 0.4230 COz u.0,0990 H20 
2) 0,2095 04.228 COz ,, 0,0945 HeO 


ae a a ee + 
ae + oe ee » OA517 COr ,, 0,1057 H20 
NOI. » » » w .» LECOND.13° Cu. 756 Mm He 
TSS! 5 Os lO oe! CO 5» Q2CCND.14°Cu.749,4 ,, ,, 
POs w » « we & 55 22,5CCNb16°Cu743,5,,.,, 
Die Formel Cz tly N Os (Nitrobenzylalkohol) 
Verlangt: Gefunden: 
I. 2. 3. 
(= 5AY (55,55 55,03 54,99 
HI 457 He 523 5,01 5,24 
N 9,14 N 9,06 9,06 9,96 


Folgende Reactionen der Verbindung machen es un- 
zweilelhatt, dass es sich in der That um einen Nitrobenzyl- 
alkohol handelt. 

1) Durch vorsichtiges Erwirmen mit) Kaliambichromat 
(1 Substanz:4 Kalimmbichromat) und Schwetelsiiture (5,5 Th., 
mit dem doppelten Vol. Wasser verdtinnt) wird sie zu Nitro- 
benzoesiiure oxydirt, welche sich aus dem nach einge- 
tretener Griinfirbung sofort abgektihlten Oxydationsgemisech 
reichlich in feinen Nadeln ausscheidet; der Rest wird durch 
Extraction mit Aether gewonnen. Wenn man die Einwir- 
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kung des Chromsiuregemisches nicht rechtzeitig unterbricht, 
so wird die gebildete Nitrobenzoesiiure zum gréssten Theile 
zerslort. 

Nach einmaligem Umkrystallisiren aus heissem Wasser 
wiglte die Siure den richtigen Schmelzpunkt (145 ° C,) und 
alle Kigenschaften (stissen Gesclamack u. s. w.) der Ortho- 
nitrobenzoesiiure. Das Auftreten eines Nitrobenzaldehyds bei 
der Oxydation mit chrom. Kali und Schwefelséiure habe ich 
nicht beobachten kénnen. 

2) Beim Destilliren mit wiisseriger Kalilange gehen mit 
den Wasserdiimpfen dlige Tropfen tiber, welche nach Nitro- 
toluol riechen. Dieselben werden durch Behandlung mil 
Zinn und CH in eine Amidoverbindung tibergeftiihrt, welche 
sich mit Chlorkalk in salzsaurer Lésung violett fiirbt (Ortho- 
toluidin). Die Tropfen bestehen demnach hécht wahrschein- 
lich aus Orthonitrotoluol. Die Fliissigkeit in der Retorte hat 
sich wihrend der Destillation braun gefiirbt und gibt beim 
Ansituren mit Salzsiure einen orangefarbenen , aus mikros- 
kopischen kleinen Nadeln bestehenden Niederschlag. Mit Zinn 
und Salzsiure erhitzt geht letzterer in eine Amidoverbindung 
liber, welche, mit Chlorkalk oder Kisenchloridlésung versetzt, 
prachtvolle blaue Flocken abscheidet, die durch Reductions- 
mittel (z. B. etwas Zinn) entfirbt, durch weitern Zusatz von 
Chlorkalk oder Eisenchlorid wieder hervorgerufen werden. ') 

Die orangefarbenen Nadeln sind in Wasser und Alkohol 
unldslich, werden aber durch Alkalien leicht gelést. 

Nach dem Ergebniss der Analyse und ihrem sonstigen 


Verhalten diirfte sie fiir Azoxybenzoesiiure zu halten sein. 

N Ces He COOH 

‘N Cs Hy COOL 

N1746 Gr. bei LOO° C. getvocknet gaben O,3717, CO2 und 
0.0675 TkO 


() (iia Elo Ne Os 


~ 


') Tn neuester Zeit hat Ladenburg (Ber. de. deutsel. chem, 
fies, Jahrg. X, p. 1127) die Bildung eines blauen Farbstoffs aus Ortho- 
toluidin durch Behandlung mit Etsenchlorid beschrieben und darauf aut- 
inerksam gemaeht, dass die Entstehung aibnlicher farbiger Producte dureh 
Kisenchlorid eine ziemlieh allgemeine Reaction des Orthoamidoderivate 
des Benzols zu sein scheint, 
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Die Formel Cia Hio Neo Os 


Verlangt: Gefiunden: 
(| DS.7 C= 58.06 
H = 3,5 I] 1.3 


Die Zerlegung des Orthonitrobenzylalkohols in Nitrotol- 
uol und Azoxybenzoesiiure, welche aus meinen Versuchen 
mit Wahrscheinlichkeit sich ergibt, ist ganz analog der Bil- 
dung von Toluol und Benzoesiure aus dem nicht substituir- 
len Benzylalkohol bei der Behandlung iit Kali !), nur dass 
dort ausserdem eine theilweise Reduction der NOz gruppe 
zur Azogruppe statttindet. 

Der Nitrobenzylalkohol wird bei der Spaltung der Uro- 
nitrotoluolsiure mit Schwefelsiure nahezu in der berechneten % 
Menge erhalten; er entsteht auch aber in’ viel geringerer 
Menge bei der Einwirkung von CIH; wenigstens zeigt der 
Ss. od erwihnte mit Wasserdaunpf nicht flichtige Kérper den 
Schinelzpunkt und alle Eigenschaften dieses Alkohols. 

Bis hierher ist die Untersuchung der Uronitrotoluolsaiure 
gediehen. In weleher Verbindung der Nitrobenzylalkohol in 
ihr enthalten , mit welchem Bestandtheil des Organismus er 
verbunden ist, dartiber vermag ich fiir jetzt keine Auskunft 
zu geben, denn es ist mir trotz vieler Mthe noch nicht ge- 
lungen, den fraglichen Paarling rein darzustellen und niiher 
zu untersuchen. Die Substanz scheint sel unbestindig, sehr 
leicht’ zersetzlich zu sein; sie wird offenbar schon im Ent- 
slehungsmomente bei der Einwirkung des kochenden Schwe- 
felsiuregemisches und mehr noch bei der Einwirkung der 
CHIH theilweise zerstért, woltir unter Anderem = die starke 
Brauntirbunge der Flissigkeit und die Abscheidung  jenes 
schwarzen kohlendihbutichen Pulvers spricht; und es konnte 
diesem Uebelstande nieht darch Anwendung einer verdtinnteren 
Mineralsiiure begegnet werden, weil eine solche die Uronitro- 
Loluolsiure tiberhaupt zu wenig angreift?). 


Y Velo a Be. Riehter: Lelirh. der org. Chemie, p. 530. _ 
*) Vor Kurzemn fand ich, dass die Spaltung mit) sehr verdiinnter 
Schwefelsiure (1: 20) leicht und vollkommen gelingt. wenn dieselbe im 


zuveschinolzenem Rohre bei ea. 1300 ausgefiihrt wird. Der Roéhreninhatt 


59 


Um die mit dem = Nitrobenzylalkohol gepaarte  Ver- 
bindung zu isoliren, habe ich nach beendigler Spallung mit 
schwefelsiure und nach Entfernung des Nitrobenzylalkohols 
durch Extraction mit Aether, die filtrirten und = stark ver- 
diinmnten schwefelsauren Lésungen vorsichtig mit Barytwasser 
neutralisivt: (ein Ueberschuss von Baryt scheint den Kérper 
schnell zu zerst6ren) und das Filtrat mit Bleiessig gefillt. 
Der Bleiniederschlag, welcher den gréssten Theil der Substanz 
enthalt, wird mit Hes zerlegt und das Filtrat bei gelinder 
Wiirme verdunstet. [Es resultirt schliesslich ein mehr oder 
weniger gefiirbter, sauer reagirender Syrup, aus welchem 
analysirbare Verbindungen bisher nicht darzustellen waren. 
Alles, was tiber die Natur des Paarlings , dessen Menge bei 
den Isolirungsversuchen auf cin Minimum zusamimenschrumptt 
bis jetzt ausgesagt werden kann, beschréukt sich auf folgen- 
des: 1) er hat > wahrscheinlich der Character eine Siiure, 
2) er reducirt: alkal. Kupfer, Wismuth- und Silberlésungen 
beim Erwirmen, 3) er dreht) die Polarisationsebene nach 
links (allerdings zeigten die gewonnenen Lésungen der iso- 
lirten Substanz viel sehwiichere Linksdrebung, wie die Uro- 
nitrotoluolsiiure selbst), 4) mit Hefe versetzt geht er keine 
Gihrung ein. Das weitere Studinm dieses interessanten Stoffes 
behalte ich mir vor. 

Wenn es erlaubt ist. nach den mitgetheilten, noch nicht 
wun. Absehluss gelangten Untersuchungen eine Vermuthung 


auszusprechen tiber die Constitution der Uronitrotoluolsiure, 


<o wilirde mit Riiceksicht auf die empirische Formel der letz- 
feren die Annahme am niichsten liegen, dass sie eine dither- 
artige Verbindung des Nitrobenzylalkohols darstellt mit einer 
Saiure von der Zusammensetzung Ce tho Ov. 

(is Ths NOs + He O Ca Hy; NOs + Cis Thro O;. 


Uronitrotoluolsiure Nitrobenzylalkohol  liypothetisehe Sfiure. 
Hirbt sich hierbei ebenfalls intensiv braun, zeigt ein idssig reiehliches 
~chwarzes Sediment und hat hiéiufig einen deutlchen Geruch nach Caramel, 
\n Aether vibt er fast die theoretisehe Menge Nitrobenzylalkohol ab. 
Beim Oeffnen der Réhre entweicht etwas Gas. Die Zersetzung verliuflt 


aso nicht anders, wie beim Kochen in offenen Geffissen iit) sHirkerer 


‘er We, 
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Kine Siure von dieser Zusanmensetzung wiirde offen- 
bar in naher Beziehung zu den Kohlenhydraten stehen, vicl- 
leicht als eine Aldehydsiiure aufzufassen sein, hervorgegangen 
wus der Oxydation eines Zuckers (durch Unmwandlung der 
Gruppe Cle, OH in COOH). Die Eigenschaften der Uronitro- 
Loluolsiure wiirden sich durch eine solehe Annahme sehr 
wohl erkliren lassen. 


Die Veriinderungen des Nitrotoluols im Organismus sind 
auf den vorliegenden Bittern desshalb etwas ausfiihrlich ge- 
schildert’ worden, weil ich die hier beobachteten wesentlichen 
Verschicdenheiten in dem Verhalten isomerer Verbindungen 
fiir sehr beachtenswerth halte und weil ich ferner die Aul- 
mmerksamkeit der Fachgenossen auf eine noch wenig unter- 
suchte Kategorie synthetischer Verbindungen lenken wollte, 
welche, wie es scheint, nach Einftihrung zahlreicher Substan- 
zen im Thierkérper entstehen und welche an Interesse erheb- 
lich gewinnen dtirflen, wenn die von mir ausgesprochene und 
wie ich glaube, nicht unbegrtindete Vermuthung sich besti- 
liven sollte, dass sie in) naher Beziehung zu den Kohlen- 
hydraten stehen, tber deren Schicksale tm thierischen Orga- 
Hismus sie dereinst§ vielleicht = wichtige Aufschltisse geben 
werden. Die Uronitrotoluolsiiure ist) keineswegs die erste 
Substanz, an welcher die charakteristischen Reactionen der 
in Ktede stehenden Verbindungen entdeckt wurden, wenn auch 
incines Wissens die einzige, welche einer tiber die Elementar- 
zusuminensetzung hinausgehenden Untersuchung unterworfen 
worden ist. 

Die Literatur dev letzten Jahre hat wiederholte Mil- 
theilungen gebracht diber das Vorkomimen — linksdrehender 
und Kupferoxyd reducirender) Producte im Harn. Zuerst 
zeigle Vv. Mering?), dass die von Ewald im Kaninchenharu 
nach Nitrobenzolvergiftung gefandene und irrthtimlich ftir 
Zucker gehaltene Substanz die beiden genannten Eigenschatter 
in hohem Grade besitzt. Teh kann die Angaben Ewalds 
und Mering’s insoweit bestitigen, als ich in dem Urin mil 


y Centralbl ft. d. med. Wissenseh. 1875, Nr. 55, 
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Nitrobenzol vergifteter Kaninchen ebenfalls zu wiederholten 
Malen, keineswegs aber in’ allen Fallen Linksdrehung und 
CuOreduction zu constativen vermochte; indessen scheint es 
mir noch einer besonderen Untersuchung zu bedtirfen, ob 
die betreflende Substanz wirklich ein Derivat des Nitrobenzols 
ixt, ob sie nicht vielmehr einer im kéuflichen Nitrobenzol ent- 
haltenen Beimischung von Nitrololuol ihren Ursprung ver- 


dankt. 
v. Mering macht in seiner kurzen Mittheilung tiber die 
©  Kigenschaften des von ihm bentitzten Priiparates keine An- 


cabe, wiliend Ewald?) nur erwihnt, dass sein Nitrobenzol 


als chemisch rein von Schering in Berlin bezogen war. Nun 
. ist es hinkineglich bekannt, dass das sog. reine Nitrobenzol 
des Handels fast immer mit Nitrotoluol verunreinigt ist, und 
| ~—swie sehwer es ist, die beiden in ihren physikalischen Eigen- 
3 <chaften sich so nahestehenden Verbindungen durch noch so 
# oft wiederholte fractionirte Destillation vollstindig zu trennen, 
ee 


das habe ich selbst oft genug erfahren. 
Uebrigens scheint der thierische Organismus ein ziem- 





lich feines Reagens ftir die Anwesenheit von Nitrotoluol im 
'  Niltrobenzol zu sein, insofern selbst geringe Mengen des 
ersteren durch das Auftreten von Nitrobenzoesiiure im Harn 
sich zu erkennen geben, wenn anders man sich nicht der 
héchst unwahrscheinlichen Annahme von Hassenpflug ?) 
anschliessen will, dass das Nilrobenzol selbst durch Oxyda- 
lion in Nitrobenzoesiiure tibergehen komne. Bei Versuchen 
mit einem durch Nitrirung von angeblich reinem Benzol dar- 
vestellten Praparat, welches nach mehrinaligem Fractioniren 
bei 207 ° siedete, (der Siedepunct des reinen Nitrobenzol liegt 
ber 205 °°), gelang es mir einigemale, aus dem Aetherextract 
des Kaninchenharns kleine Mengen von Nilrobenzoesiiure zu 
isoliren, deren Schmelzpunkt ich leider nicht notirt habe. 
Die Existenz eines linksdrehenden und CuO reducirenden 
Nitrobenzolderivats muss daher durch erneute Priifung an 






') Centralbh f d. med. Wissenseh.. 1873. p. 819%. 
*) Ber, d. deutsch, chem. Gesellsch. VUT, p. 712. 
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einem unzweifelhaft chemischreinen Priparat erst noch mit 
Sicherheit nachgewiesen werden, ?) 


') Aninerk. Vor etwa 6 Jahren bereits, bei Gelegenheit einer 
noch micht verOffentlichten vergleichenden Untersuchung tiber die toxi- 
schen Wirkungen des Nitrobenzols und Anilins habe ieh im Nitro- 
benzolharn ab und zu das Auftreten einer CuO reducirenden Substanz 
beobachtet und mich damals schon tiberzeugt. dass dieselbe mit Zucker 
nichts zu thun hat, im Gegensatz zu dem Anilinharn. weleher (bei 
Kaninchen) sehr hautig betrachtliche Mengen von fichtem = githrungs- 
fihigen und reehtsdrehenden Traubenzucker und ausserdem noch, wie 
es scheint, andere stark reducirende Bestandtheile enthalt. 

Veber die Verfinderungen des Harns nach Anilinvergiftung. 
die, so auffillig sie sind, bisher wenig beachtet worden sind, gedenke 
ich bei eter spateren Gelegenheit ausftilrlicher zu berichten: hier 
mochte ich nur noch hinzufiigen, dass der Kaninchenharn nach subeu- 
taner oder innerlicher Application von Anilin ausser den genannten 
Kigeuschaften sich dtureh cinen bedeutenden Gehalt von Hiimo- 
vobin auszeichnet, Diese Haemoglobinurie riihrt von der Faihigheit) des 
Anilins her, Blutkérperehen aufzulésen. Wahrend das Anilin im 
Ueberschuss zugesetzt, Blut und Eiweiss bekamntlich augenblicklich eoa- 
vulirt, vermag es bei vorsichtigem Zusatz weniger Tropfen, selbst grés- 
sere Mengen Blut in kurzer Zeit lackfarben zu machen. 

Ueber die Schicksale des Nitrobenzols im Organismus habe 
ich mich vergeblich bemiiht, ins Reine zu kommen, nachdem ich mich 
fiberzeugt hatte, dass eine theilweise Umwandlung desselben in andere 
Produkte in der That stattfindet. Es lisst sich niaimlich in Nitrobenzol- 
harn unter Anderem eine farblose nicht fltichtige Substanz nachweisen, 
welche dureh Chlorkalk roth, bei Anwesenheit einer Spur von Mineral- 
sfiure aber durch dasselbe Reagens prachtvoll purpurn gefairbt wird, Diese 
Substanz koOunte leieht mit Anilin verwechselt werden. von dem sie 
sonst wesentlich verschieden ist. Eine genauere Untersuchung derselben 
war nicht méglich, weil die enorme Giftigkeit des Nitrobenzols es nicht 
erlaubt, hinreichendes Material darzustellen. 

Da ich ¢s. 0.) die Erfahrung gemacht hatte, dass Hunde dureh 
lange Gewohnung immun werden gegen das im Anfang auch giftige 
Nitrotoluol, so kam ich auf den Gedanken, ob nicht vielleicht lange 
fortgesetzte Nitrotoluolfiitterung gleichzeitig eine Toleranz fiir das Nitro- 
benzol im Getolge habe und ob es derart nicht moéglich werden kénnte. 
erdssere Mengen Nitrobenzol darzureichen und seine Umwandlungen zu 
studiren. Allein dieser Gedanken erwies sich als irrig. Ein Hund, der 
4 Wochen lang mit Nitrotoluol geffittert: worden war und circa 100 Gr, 
davon verarbeitet hatte. starb schon nach der ersten Dosis Nitrobenzol 


von cirea 1’) Gr. unter den gewohniichen Vergiftungserscheinungen, 
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Die niichste und wichtigste Beobaechtung auf dem Ge- 
biete der uns hier beschiittigenden Synthesen verdanken wir 
vy. Mering und Musculus.!) Diese Forscher tsolirten aus 
dem Harn nach Einftihrung von Chloralhydrat) eine Siiure, 
welche starkes Linksdrehunyesvermégen besitzt, alkal. CuQ- 
und Wismuthlésung beim Erwirmen, Silberlésung schon in 
der Kalte reducirt. 

Ueber die Constitution dieser interessanten von ihnen 
Urochloralsiure genannten Substanz, ttir welche aus der 
Analyse die empirische Formel Cz The Cle O6 abgeleitet 
wird, sind bisher keine aufklienden Versuche gemacht wor- 
den. Die Verfasser betrachten sie als das Product der Paarung 
eines ChiloralabkOnunlings mit) einen: unbekannten Bestand- 
theil des Thierkérpers, tiber dessen Natur keine Vermuthung 
wusgesprochen wird. Die Annahme, dass in der Urochloral- 
-iiure derselbe hypothetische Paarling Ce Hie O7 enthalten 
sel, wie der in der Uronitrotoluolsiiure vermuthet, wtirde 
sich mit der Formel Cz Hie Cle O« schwer vereinigen lassen; 
indessen bemerken die Verfasser ausdriicklich, dass ihre For- 
mel noch nicht endgiltig festgestelll sei, da die analysirte 
sinre noch nicht véllig rein erhalten worden war. V. Mering 
uid Museulus machen in threr Mittheilung ferner darauf auf- 
tierksam, dass Linksdrehung und Cureduction im Harn auch 
nach dem Genusse anderer Stoffe, z. B. Crotonchloralhydrat 
ind Morphium vorkonunen. 

Vielleicht gehért in dieselbe Reihe von Verbindungen 
wuch ein Product, welches neuerdings Wiedemann ?) aus 
dem Harn von Hunden nach Ftitterung mit GCampfer in 
vrosser Menge dargestellt, aber nicht analysirt hat. Dieses 
Campferderivat ist) eine syrupartige, nicht krystallisirende 
Nhaltige Siure, welche bein: Kochen mit méassig verdtimnter 
Mineralsiure ino mehrere Bestandtheile zerfallt; eine Nfreie 
in Aether lésliche, schén krystallisirende, gegen Siiuren und 
Alkalien indifferente Substanz (vielleicht ein Oxydationsproduct 


') Ber. d. deutsch. chem. Gesellseh. VIEL p. 622. 
2) Arch. f. experiment. Patholog. Bd. VI p. 630. 
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des Campfers?) und einen in der wiasserigen Lésung enthal- 





tenen Kérper, welcher CuO in alkalischer L6sung , ebenso 
Wismuthoxyd schon in der Kalte reducirt; die Gahrungsver- 
suche fielen negativ aus; ob die reducirende Substanz optisch 
activ ist und in welchem Sinne, wird leider nicht erwahnt, 
Wiedemann hilt es nicht ftir unméglich, dass das Um- 
wandlungsproduct des Gampfers bei fortgesetzter Untersuchung 
sich als eine Nhaltige Glycosidsiiure herausstellen mdochte. 

Endlich sei noch erwihnt, dass kurz nach dem Erschei- 
nen der v. Merineg’schen Mittheilung tiber die Eigenschaften 
des Nitrobenzotharns eine vorliufige Notiz von Haas !) tiber 
das Vorkommen einer linksdrehenden Substanz im normalen 
Harn verOffentlicht worden ist. Diese Substanz ist in Wasser 
und Alkohol l6slich, durch Bleiessig nicht fillbar; dagegen 
wird sie durch Bleiessig und Ammoniak priicipitirt, aber, 
wie es scheint, gleichzeitig verindert, da sie nach Behandlung 
des Niederschlags mit He S dem Schwefelblei nicht mehr 
durch Wasser, wohl aber durch Alkohol entzogen werden kann, 
und diese Lésung nunmehr die Polarisationsebene nach 
rechts dreht. Alkalische Kupferlésungen werden durch das 
rechtsdrehende Product nicht reducirt. 

Falls diese Angaben bei weiterer Untersuchung keine 
Modification erfahren sollten, so ist der Haas’sche Kérper 
jedenfalls nicht identisch mit dem Paarling der Uronitrotol- 
uolsiiure, da letztere durch Bleiessig gefaillt und aus dem 
Bleiniederschlage unveriindert wieder gewonnen wird, vor 





len Dingen aber durch seine stark reducirenden Eigenschaften : 
sich von jenem unterscheidet. 2 


*) Centralbl. f d. medic, Wissenschaft, i876 p. 149, a 


Ueber die Verbreitung und Entstehung von Hypoxanthin und 


Milchsdure im thierischen Organismus. 
Vou Dr. Georg Salomon, 
ersten Assistenten an der Klinik des Herrn Geheimeath Freriehs 
zi Berlin. 


(Der Redaction zugegangen am 1. April 1878.) 


Das Studium des Blutes ist im Lauf der letzten beiden 
Jahrzehnte vorwiegend vom. physiologischen Standpunkt aus 
und durch Physiologen betrieben worden. Geraume Zeit ist 
verflossen, sett man Blutuntersuchungen zu klinischen Zweeken 
angestellt hat, in der Hoffnung, dureh chemische Analyse 
ereifbare und bestindige Eigenthtimlichkeiten des Blutes bei 
verschiedenen Krankheitsprocessen zu finden. Der beharr- 
liche) Fleiss, welchen Lecanu, Denis, Beequerel und 
Rodier, F. Simon und viele Andere an die vergleichenden 
bestimmungen einzelner Blutbestandtheile geselzt haben, hat 
leider ftir die Pathologie nicht die geringsten Frtiehte cve- 
tragen. Es mag dahingestellt bleiben, inwieweit die Unzu- 


linglichkeit der Methoden dabei zu beschuldigen war; je- 


denfalls haben die schlechten Erfolge so vieler imiihseligen 
Untersuchungen auf lange hinaus von dem pathologisch- 
chemischen Studium des Blutes geradezu abgeschreckt. Die 
‘ilteren chemischen Krankhettstheorieen wurden wohl hie 
und da noch vertheidigt, aber nicht ait den Waffen des 
Experiments, sondern mit denen der Speculation, Viele haben 
seit Todd’s Zeiten von der Milchsiure im Blut der Wheu- 
matiker gesprochen, aber Keiner hat sie darin aufgesucht, 
ind iihnlich ist es der Harnsiiure des Gichtblutes ergan 


‘ih 
2) ( ’ 


or 

die seit Garrod keinen Bearbeiter mehr gefunden hat. 
Kine gewisse Bevorzugune erfulir, abgesehen vom Dia- 

betes, nur ein Krankheitsprocess, der durch die ihn kenn- 


Avitschrift f physiol. Chemie, I. “ 
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zeichnenden mikroskopischen Veranderungen des Blutes aller- 































dings die Hoffnung auf ausgepriigle Anomalieen chemischer 
Natur erwecken durfte. Von Scherer?) wurden in einem von 
Virchow besehricbenen Falle Jienaler Leukiimie eine ganze 
Reihe eigenthiimlicher, anscheinend aus der vergrésserten 
Milz stammender Substanzen, wie Hypoxanthin, Milchsiiure, 
(ilutin, Essiesiure, nacheewiesen. 

SpittereUntersucher, wie Mosler, Salkowski, 
Reichardt, Gorup-Besanez, bestitigten und erweiterten 
Scherer’s Beobachtungen. Indessen schon Salkowskt, 7) 
dem wir eine ertindliche Kritik und wesentliche Verbesse- 
rune der Untersuchunesmethoden verdanken, legt sich die 
Frage vor, ob man jenen Korpern wirklich eine specifische 
Beziehune zur Leukiimie beimessen dtirfe. Er verhellt) sich 
nicht, dass Blutanalysen bet anderweitigen und verschieden- 
artigen Krankheiten nothwendig seien, um diese Frage zu 
Austrag zu bringen, Ohne regelrechte Controlversuche musste 
das Bestreben, die Gegenwart von Hypoxanthin, Milchsiiure 
ete, im leukiiuischen Blut physiologisch zu verwerthen, ver- 
fritht erscheimen. 

Das Hypoxanthin war im nicht-leukéimischen Blut selten 
anfeesucht und nur eimmal gefunden worden. Scherer er- 
withnt diesen Fund beiliufig in einem seiner Jahresberichte 
tiber physiologische Chemie; ?) er bemerkt, dass Gerhardt 
in seinem Laboratorium EHypoxanthin im normalen Rinder- 
blute nacheewlesen habe. Jedoch ist diese allein dastehende 
Noliz von geringent Werth, da jede Angabe tiber die Reac- 
lionen  felilt. Mit der Milchsiiure verhielt es sieh ganz 
anders, Sie war schon hiiufig Gegenstand der Untersuchung 
vewesen und von ilteren Beobachtern*) geradezu als cin 
normaler Bestandtheil des Blutes angesprochen worden. So- 
mit mussten die dlteren Angaben einerseits ergiinzt, anderer- 
seits der Revision unterworfen werden. 

') Untersuchungen des Blates bei Leukimie. Verhandl. d. pliys.- 
med, Ges, zn Wiirzburg. Nr 21. 1851. 

*) Arch. f pathol Anat. Bd. 50. 8. 174-210. 

) Canstatt Jahresbericht pro 1851, 
*) Lehmann, Lehrb. d. physiol Chemie, 2. Aufl. Bd. 1S. 100.. 
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ich habe demgemiiss meinen vor einiger Zeit’ verdtlent- 
lichten Analysen von Blut, Harn und Milz zweier leukéimischen 
lidividuen?) emen Controlversuch am nicht-leukiimischen 
Blut beizuftigen ftir néthig evehalten. Jeh verarbeitete, um 
recht sicher zu gehen, ein sehr grosses Quantum, niumilich 
3000 Cem. Blat, die durch Thoracocentese aus der Brusthéhle 
eines an earcinomatoser Pleuritis leidenden Mannes entleert 
worden waren. Der Erfolg war zu meiner Ueberraschune 
nicht allen hinsichtlich der Milchsiiure, sondern auch in Be- 
zug auf das Hypoxanthin positiv. Ich musste die Resultate 
meiner Untersuchungen dahin resumiren, 7) dass die sehon 
von Salkowski- erschtitterte Lehre von einer specifischen 
Chemie des leukiimischen Processes wesentlich an Halt ver- 
loren habe. 

Indessen war mil diesem Schlusse doch nicht allzuviel 
vewonnen. Vor Allem war das Material des Controlver- 
suches kein reines Blut, sondern nur ein iiusserst stark blut- 
haltiges Pleuraexsudat gewesen. Obwohl die mikroskopische 
Untersuchung keinen Unterschied von reinem Blut hatte er- 
kennen Jassen, musste doch dieser Einwand berticksichtiet 
und widerlegt werden. Ausserdem aber felilte noch jedes 
Verstiindniss fiir die doch vermuthlich gemeinsame Ursache 
des Auftretens von Hypoxanthin in zwei so verschiedenen 
Krankheitsfaillen. Es musste offenbar eine moéglichst grosse 
Statistik des Vorkommens von Hypoxanthin und Milehsaiure 
veschaftfen und aus der vergleichenden Betrachtung zahlreicher 
Krankheitsfille schliesslich ein Facit vezogen werden. *) 

Ich eglaubte mir im Laufe meiner Leukiimiestudien eine 
hinlingliche Uebung in der Handhabung der Methode ange- 
elgnet zu haben, wm mich an eine derartige Aufgabe heran- 


*) Reichert’s und du Bois-Reymond’s Archiv. IR76. 5. 


» r=? 


i 2—777, 

) L. c. S. 7 

*) Das Xanthin brauchte nicht beriicksichtigt zu werden, weil sein 
Vorkommen iim nicht-leukiimischen Blut) hintinglich erwiesen war. Zu 
Vitersuehungen auf Glutin fand ieh keine Veranlassung; wengstens 
labe ich ein Gelatiniren des einvedampften Blutfiltrates, wie es Scherer 


fir das leukiimische Blut besehreibt, niemals beobachtet, 
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Wagen zu dtirfen, um so mehr, als ich fiir lingere Zeit in 
den Herren Dr. Birnbaum, Badearzt in Sechwalbach, und 
Dr. Sommerfeld tiberaus eifrige und thiitige Mitarbeiter fand. 
Es gereicht mir zum Vergntigen, den genannten Herren fiir 
ihre liebenswiirdige Untersttitzung an dieser Stelle meinen 
Dank aussprechen zu kénnen. 

Das Verfahren, dessen ich mich zum Nachweis von 
Hypoxanthin und Milchsiiture sowohl im Blut wie in festen 
Geweben bediente, findet man ausftihrlich in Salkowski's 
Arbeit!) beschrieben. [ch habe zur bessern Orientirung 
unten eine schematische Darstellung desselben beigeftigt. 

Das Princip war folgendes: Das Hypoxanthin, aus deim 
durch Aufkochen enteiweissten Blut) oder Gewebsextrakt 
durch wnmoniakalische Silberldsung abgeschieden, wurde nach 
Abtrennung des gleichzeitig gefiillten Xanthins (eventuell auch 
der Harnsiure) durch Umkrystallisiren aus heisser Salpeter- 
siiure als salpetersaures Silber-Hypoxanthin dargestellt. Als 
Charakteristika ftir das Hypoxanthin galten die krystallinische 
Beschatfenheit und die eigenthtimlichen Léslichkeitsverhiltnisse 
(vergl. das Schema) des Silber-Doppelsalzes. Abwesenheit von 
Hypoxanthin (und Nanthin) wurde angencmmen, wo auf Zu- 
satz von NHs und Ag NOs kein Niederschlag entstand. Aus 
dein angesiiuerten Filtrat vom Silberniederschlage wurde die 
Milehsiiure mittelst Aether extrahirt und durch Kochen mit 
Z7n COs in milchsaures Zink tibergeftihrt. Ft die Identiti 
des milchsauren Zinks entschied die syrupése Beschaffenheit 
des stark sauren Aetherrtickstandes, die Ausscheidung des 
Salzes in rundlichen Drusen, vor Allem aber die sehr be- 
zeichnende mikroskopische Krystallform. 

Die unleugbare Umstiindlichkeit des Verfalhrens veran- 
lasste mich zu allerhand Versuchen dasselbe abzuktirzen. 
Besonders bemtihte ich mich die Coagulation in der Sied- 
hitze durch directe Faillung mit starkem Alkohol zu ersetzen, 
da auch bei ersterem Verfahren eine Extraction des Filtrat- 
riickstandes amit) Alkohol zur Entfernung von Eiweissresten 
und Salzen nicht wohl zu umgehen ist. Trotz der schein- 





') L. c. S. 904 ff. 
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baren Bequemlichkeit, die diese Modification bietet, bin ich 
jedoch schliesslich zu dem ursprtinglichen Verfahren zurtick- 
vekehrt. Einerseits wird gewéhnlich doch noch eine zweite Ex- 
traction mit Alkohol nothwendig, andererseits aber, und das 
ist der Hauptfehler der Methode, verursacht das im Alkohol 
veléste Fett spiiterhin die listigsten Stérungen, zumal bei den 
sich Ofter wiederholenden Filtrationen. —§ Die naehtriigliche 
Entfernung des Fettes bringt neuen Verlust an Zeit, zuweilen 
auch an Material mit sich. 

Von den weitern Priifungen (Zerlegung des salpetersauren 
Silber-Hypoxanthins, Analyse des milchsauren Zinks) habe 
ich in dieser Untersuchungsreihe Abstand gencmmen, weil 
derartige zeitraubende Proceduren meinen Hauptzweck, die 
Aufstellung einer umfangreichen Statistik, vereitelt) haben 
wirden, Wo es sich nur um den Nachweis, nicht um die 
Reindarstellung von Hypoxanthin und Milchsiiure handelt, 
sind sie in der That zu entbehren. — In der tiberwiegenden 
Mehrzahl der Falle habe ich in dem Silberniederschlag neben 
dem Hypoxanthin auch die Harnsaiure aufgesucht. (Ueber 
das Verfahren vergl. das Schema). Der Procentsatz des Vor- 
kommens von U im Blut war indessen so klein, dass ich 


mir spiiterhin 6fters den bedeutenden Umweg ersparte. 


In einer Anzahl von Fallen habe ich auch Gewiehts- 
bestimmungen vorgenommen, die aber auf absolute Genauig- 
keit keinen Anspruch machen. Eine solche ist’ bei der Um- 
stiindlichkeit des Darstellungsverfahrens tiberhaupt nicht zu 
erreichen. Der Zweck war auch nur, eine Vergleichung der 
Versuchsresultate unter einander zu ermdéglichen, und in 
dieser Richtung kénnen die Zahlen ohne Bedenken verwerthet 
werden. 
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Verfahren zur Aufsuchung von Hypoxanthin, Harnsiure 
und Milchsiiure. 


Kiweisshallive Flfissigkeit (Blit, Gewebsauszug) coagulirt, 
filtrirt. 
| 


' 


| Miweiss. q 


Pillrat einvedariplt, mit) Atkohol extrahirt, 
filtvirt, 


Salze. Eiweissreste. 


Riltvat verdunstet, mitt Wasser behandelt , 
filtvirt. 





‘ 
Kett 


Riltvat ait TaN versetzt. triibt siel: 
liltvirt, 








Phosphate, 











Biltrat mit Ae. NOs versetzti. Bletbende jin NH unléshehe Fillung: 
Hiltvirt. 
| 




















Niederschievewaschen, mit HeS zerlegt, Kiltrat mit SOs tibersittiet, 
filtvirt. filtvirt. 








Agas, Ae€], 





Riltvat) zur Troekue  gedampft, mit Filltvat mit) Aether geschiittel! 
SOs (1: 30) erwiirmt, Aether abdestillirt, 
filtvirt, 




























Aether, 
S ; | Destiflationsriickstand gel6st, zum 
Millvat amit Mts Riiekstand zeigt Syrup gedampft, wieder gel6st mi! 
versetzt, mit inikrosk. Wetz- InCOs vekocht. 
Ae NOs vefaillt,  steinformen, giebt filtrirt. 
filtvirt. die Muarexidprobe, 
ist also Cs Ha Ng Os VALE 
(Harnsiiure), 
Niederschlay — ge- Kiltvat eineedampft; tia Krystall- 
Waschen. ii lersser drusen seheidet sieh aus: 
NO}Q HCE Sp. (re) (Cath, Os joZn + HO 
eel6st; bein Br- ({Meisch-| milehsaures Zink). 
Kalten fllt in Kry- 
stallen 


Usb NO. AgNO, 





(salpetersaures Sil- 
ber-Hypoxsanthin, } 
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Bemerkungen tiber die Verbreitung des Hypo- 








xanthins und der Milehsiure jm thierischen 






Oreanismus, 






Neben den Blutuntersuehungen, welche weiter unten 





eine ausftihrliche Besprechunge erfahren sollen., wurden ge- 





leventlich Analysen mensehlicher und thierischer Parenehyime 
(Milz, Leber. Pankreas, Knochenmatrk, Muskeln), vorgenomureen, 
leh halte es ftir zweckmiissig, unter Verzicht auf eine histo- 







rische Anordnung die Ergebnisse dieser Untersuchungen, die 





zu keinen allgemeinen Schitissen geftihrt haben, einfach als 





einen Beitrag zur Lehre von der Verbreitung des EHypoxan- 





thins vorauszuschicken. Allerdings ist die letzlere schon in den 





finfziger Jahren Gegenstand eifriger Studien gewesen, Gleich 





nach der Entdeckung des Hypoxanthins in der Mila und dem 
Blut des Leukimikers hat Scherer im Verein mit) seinen 
Schiilern den neugefndenen Kérper in zahlreichen Organen 






nicht-leukiimischer  Individuen  naehgewiesen. Auf seine, 






Strecker’s und Gorup-Besanez’s Analysen sttitzt sich 
die Angabe von Kiihne?), dass Hypoxanthin in Leber, Thy- 





ins, Thyreoidea, Gehirn ete. ete. vorkomme. Doeh sind 





diese dlleren, auf mangelhafle Reactionen gegrtindeten An- 





vaben, wie Ktihne selbst hinzuftigt und wie Salkowski *) 





<piter nither auseeftihrt lat. in hohem Grade emer Revision 





hedtirtlig.  Besonders ist eine Verwechshing iit) Nanthin 





nicht immer mit gentigender Sicherheit ausgeschlossen. Ueber 





insere hierhergechérigen Untersuchungen gibt die nachfolgende 
Tabelle Aufsehluss. 






') Lehrb. der physiolog, Chemie. oS. #11 ff. 
") kn €. Be B64, 

















Tab. 1. °) 


Analysen von Knochenmark und driisigen Parenchimen : 





Object der 


fende  Ver- Nanien, = Krankheit. . 2 2 
= Untersuchung. | 2 4 
Nr. sttelis. ¥ | 2 

~ so 
1 H2 Sehinidt. Wo) Leucaem. imyel. Fast sfimmitliche 
Kiochen. + + 
2 33 Scliuilze. M Pleuritis, Beide femora, | + 
r Hh ? W Sturza.d. Fenster Beide femora, | + 
i OD Lteeht. \V Anaemia. Min humerus \- 
» ne ? W Phithisis, Beide femora, 9 + 
4) 7 Markurt. W Anaemia, Min femur, ' 
7 GS Stein, W Anawetata. Kin femur. f- 
S he) Schmidh. Wo Leucaem. meyel, Milz. - + 
i) Hertel. M. Leneaem. ten. Milz. ie 
10 70) Specht, M | Leneaem. lien. Leber, i+it+ 
1 ee Os) Rindspancreas — -+ 


Dias meiste Interesse beanspruchen wohl die Untersuch- 
ingen des Knochenmarkes, die auch der Zahl nach am 
slirksten vertreten sind. Es existiren tiber das Vorkommen 
von Hypoxanthin im Knochenmark zwei Mittheilungen. Die 
ee von Salkowski?) herrtihrende bringt den Nachweis 
von Hypoxanthin im Knochenmark bet myelogener Leukamie. 
Spaiterhin hat Teyvin ann?) eine egréssere Quantitait gesunder 
Kalbsknochen auf Typoxanthin untersucht, ebenfails mit) po- 
~itivem Erfolg. In den oben tabellarisch zusammenge- 
stellten Analysen ist der Nachweis geliefert, dass das Hy- 
poxanthin zu den gewo6lmlichen Bestandtheilen auch des 
menschlichen Knochenmarks gezihlt werden muss und keine 
pathologische Veranderung desselben voraussetzt. In einem 
alle (Pab. PE Nv. 3.) ist) das Fehlen jeder Abnormitét auch 
inikroskopisch constatirt worden. Quantitative Bestimmungen 
des Hypoxanthins haben wir aus leichtverstindlichen Griinden 
nicht ausgeftiirt. Tn dem Fall von myelogener Leukiimie, 





') Das Zeichen + bedeutet ceefunden>, nicht gefundens. Wo 


eae Rubrik leer eelassen ist. hat eine Priifung auf die betr. Substanz 


stathoefunden,. 
) \reh. cl. Heilkunde bal. \l SS: Abs 
) Pfltiiger’s Archiv. Bd. VI. 














73 


wo nahezu simitliche Knochen des Skeletts mit Meissel und 
Hummer ausgebohrt wurden '), fand sich in dem = vereinigten 
Material cine Menge, die das Durechschnittsverhaltniss der 
iibrigen Faille nicht wesentlich zu tiberschreiten schien. 
Die Silbersalze, welche anfangs durchweg amorph ausfielen 
konnten durch Wiederauflésen in’ heisser Salpetersaure und 
verzogerte Abktihlung (in Wasserbade) in wohlausgebildeten, 
erossentheils sogar  makroskopischen  Krystallen erhalten 
werden, 

Die Untersuchung der histologisch normal beschaffenen 
Milz und der Leber bestiitigen die beztiglichen Angaben 
der frtiheren Autoren. Das Pankreas scheint frther nur 
sellen auf Hypoxanthin untersucht worden zu sein; wenigstens 
lindet manes nur in Gorup-Besanez’s, Lehrbuch der 
physiologischen Chemie als hypoxanthinhaltig bezeichnet, 
Wir konnten in einer Reihe von Fillen aus dem Pankreas 
des Rindes verhiltnissmiissig grosse Mengen  Hypoxanthin 
darstellen. — In einem Falle, der hier nur beiliufig erwahnt 
seins mag, haben wir das Hypoxanthin im  mensehlichen 
Muskel aufgesucht, jedoch wider Erwarten mit negativem 


’ 
4 


Erfolg, Es verdient hervorgehoben zu werden, dass das 
Mleisch ganz friseh in Arbeit genommen wurde,  Dasselbe 
wirde vom soeben amputirten Bein rasch abgeschnitten und 


sofort in siedendes Wasser gebracht. 
HI. Das Vorkommen von Hypoxanthin und Mileh 
siiure im Blut. 
Als Material ftir meine Untersuchungen diente mir das Blut 
von Menschen, meist Patienten der Klinik, und von Tlunden 
Bei dem Studium des mensehlichen Blutes wurde eine Anzahl 


verschiedener gut ausgepriigter Erkrankungsformen  bertick- 


sichtigt. Je nach den Umstiinden entnahim ich das Blut aus 
der Leiche oder gewann es durch Aderlass resp. Ansetzen 
von Schrépfképfen; in einigen Fallen) benutzte ieh die sich 
darbietende Gelegenheit) zum Vergleich von Aderlass- und 


‘) Ich habe dies Verfahren dem Zerquetschen der Knochen vor- 


eezoven, um Beimengungen von Muskelresten zu vermeiden, 
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Leichenblut an demselben Individuum. Den Hunden wurde. 


wo oes sich darum handelte, lebendes Blut zu erhalten, das- 
selbe durch Arteriotomie entzogen. Fir die Aufsammiune 
des Leichenblutes erwiesen sich die vv. cavae, besonders die 
v.c. inferior as die ergiebigste Quelle. Eine Trennung nach ein- 
zelnen Gefiissprovinzen fand nicht statt. -- Von den Blut- 
analysen, deren Gesammizahl sich auf 65° beliuft, sind 48 
un Menschen, 17 am Hunde ausgeftihrt. Die Zahl der zu 
den Untersuchungen verwendeten klinischen Fille betrigt 40, 
die der Versuchsthiere 9, 

jet der Auswahl der za priifenden Blutarten bertick- 
sichtigte ich, in der Absicht, eine der Leukiimie verwandte 
Krankheitsform zu studiren, zunichst die Animie, welche mit 
dev Leukimie die Verminderung der rothen Blutkérperchen 
gemeinsam hat. Zufiillig kamen damals sehr rasch nach 
cinander 4 Falle von pernicidser Aniimie auf der Klinik) zur 
Beobachtung und spiiter zur Section. Das den Leichen ent- 
nommene Blut war fibrinarm, ungemein diinn, und schied 
nach kurzem Stehenlassen eine sehr niedrige Schicht’ rother 
und weisser Blutkérperchen ab. — Die Resultate der Blut- 
analyse waren interessant genug, um zur weiteren Forschung 
aufzufordern, Es fand= sich namilich in drei Fillen (Tab. H 
Nr. 6, 7, 8) Hypoxanthin, theilweise sogar in’ betriichtlicher 
Menge, und nur im vierten (Nv. 9) blieb das Ergebuiss zwei- 
felhaft.  Milchsiure konnte in allen vier Fillen dargestellt 
werden und cinmmal (Nr. 6) fand sich neben beiden Substanzen 
noch eine geringe Menge von Harnsiiure. 

Die Vermuthung, dass das Hfypoxanthin sich auch tn 
nicht-leukimischen Blute vorfinden wiirde, hatte sich in diesen 
ersten Versuchen bestiiligi. Es fragte sich jetzt, welche ge- 
meinsame Eigenthtimlichkeit des Leukiumie- und des Aniunie- 
Blutes die Aehnlichkeit in der chemischen Zusammensetzung 
bedingt haben konnte. Tier lag es nun am niiehsten, an 
die Verminderung der rothen Blutkérperchen zu denken und 
mit Bartels?) das Auftreten der unvollkommen  oxydirten 
Producte durch cine relativ  ungentigende Aufnalime von 


" Arch. t. klin. Med. Bd. I, S. 13, 




















Sauerstoff in das Blut zu erklaren. Andrerseits musste man 
sich die Frage vorlegen, ob nicht das Auftreten) abnormer 
Zwischenproducte tiberhaupt bei kachektischen Kranken jeder 
Art zu den regelmiassigen Vorkommnissen gehoérte. In 
wraktischer Bezichung ergab sich aus diesen Erwigungen die 
Nothwendigkeit zwei Reihen klinischer Fille zur Untersuch- 
ung heranzuziehen: erstens solche, bei denen eine augenfiillige 
St6rung der Sauerstoffzufuhr das Krankheitsbild beherrschite, 
zweitens andere, bei denen in Folge langsam einwirkender 
Schiidlichkeiten irgend welcher Art ein sehr tiefer Marasmus 
sich entwickelt hatte. Dass freilich eine solche Trennung in 
schematischer Strenge nicht) durchftihrbar sein wtirde, war 
von vornherein klar; doch hoffte ich aus einzelnen pragnanten 
Fillen, besonders der erstgenannten Art, bestimmte Schitisse 
zichen zu k6nnen. 

Z7unichst schienen mir die organischen) Erkrankungen 
des Herzens, insbesondere die zur Compensationsst6rung 
fiihrenden Klappenfehler zam Studium = geeignet. Ich unter- 
suchte demgemiiss das Blut von drei Kranken, welehe nach 
lingerem Aufenthalt auf der Klinik an den Folgen von Klap- 
penfehlern zu Grunde gingen, (Tab. HW, Nero tt, 12, 13). 
Von diesen Patienten hatten sich besonders zwei (Nr. 11 und 
12) durch eine lange Zeit anhaltende tiefe Cyanose ausge- 
zeichnet. Ich fand in allen drei Féllen sowohl Hypoxanthin 
wie Milchsiure, letzlere einmal in grosser Menge. 

Ich wahlte nun zwei Krankheitsfille anderer Art aus, 
die ebenfalls mit anhaltender schwerer Dyspnée einhergingen. 
Der eine betraf einen fettleibigen mit Bronchitis und Em- 
physem héchsten Grades behafteten Mann, der schon seit 
Jahren an Beklemmungen gelitten hatte. Er starb wenige 
Stunden nach seiner Aufnahme ino die Klinik; die Section 
ergab Fettherz. Das Blut dieses Individuums enthielt sowohl 
Hypoxanthin wie Milchsiéiure (Verel, Tab. IE Nr. 14). 

Weiterhin kam das Leichenblut eines Mannes zur Un- 
lersuchung, bei welchem ein ausserordentlich grosser pleuri- 
lischer Erguss lange Zeit respirationsst6rend gewirkt hatte, 
Das Exsudat war spiiterhin§ eitrig geworden und hatte die 
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Incision nothwendig gemacht; der Tod erfolgte durch Hin- 
zutreten von Pericarditis. Es fanden = sich im Blut) Hypo- 
xanthin und Milchsiéure, letztere in grosser Menge (Tab. II. 
Nr. 15). 

Um auch den Einfluss acut eingetretener Respirations- 
slorungen kennen zu lernen, analysirte ich das Leichenblut 
von fiinf an Pneumonie verstorbenen Personen, Zu jener 
Zeit kamen Falle von uncomplicirter Pneumonie selten zur 
Beobachtung, so dass ich mich gendéthigt sah neben drei 
einfachen) zwei nicht ganz reine Fille mit zu verwerthen. 
Kimnal bestand neben der Pneumonie eine Kopfverletzung, 
cimmal cine eitrige Pleuritis, Das Resultat war hinsichtlich 
des Hypoxanthins in allen’ Fillen positiv, wiihrend Milch- 
saure einmal vermisst wurde. (Tab. [If Nr. 16—20). 

Als Repriisentanten der zweiten, durch anhaltenden 
Marasmus charakterisirten Krankheitsgruppe wiihlte ich in 
Krmanglung von Carcinomkranken, die ich allerdings vorge- 
zogen haben wiirde, eine Anzahl von Phthisikern aus, die 
nach monate- oder jahrelangem Siechthum ohne intercur- 
rente, die Respiration merklich st6rende Erkrankungen zu 
Grunde gegangen waren. Ich wies in ailen sechs Fallen 
Hypoxanthin, in ftinf Milchséiure nach. (Tab. IL Nr. 21— 26.) 

Von letal verlaufenen Verletzungen, die ich gern zur 
Controle verwerthet hatte, stand mir damals nur ein’ Fall 
(Schiidelbruch) zu Gebote. Das Blut der Leiche  enthielt 
Hypoxanthin, dagegen keine Milchsiure. (Tab. ID Nr. 27.) 
Aus der nachfolgenden tabellarischen Zusammenstellung 











Analysen 







von mensehlichem Leichenblut 
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Tab. 


Il. 















Specht. 











3 Liebenow. 
4 47 Hermann. 
ry | | Hertel. 
6 | 1) Eigenfeld. 
. a6 Stein. 
8 30 Utecht. 
y 35 Markart. 
10 > Sehmidt. 
11; 6 Wahlen. 
12 \ 16 Scholz. 
1325) Mattscheck, 
14° 9  Timner. 
1> | 31 Schulze. 
li 21> Schade. 
17.34) Koch. 
18 | Krajewski. 
19 | 19 | Quiel, 
200 41 | Schulze. 
215) Drewin. 
22 10 Konberg 
23 117 Miller. 
24/18 | Schulz. 
25° 11 | Maciejewsky. 
#12) Held. 





29 | Engelhardt. 


Pa L 

Zigs 
»|.2| Namen. 
—_ an! 

= AL 

Hes - 

1 Hertel. 


| Geschlecht. | 


ee 


| M 


M 


EI 


= = 
, 8: Hypoxan-  Harn- | Milch- 
| 38 piel, bam ree 
Krankheit. 25 | thin (rein) | Sure) saure 
=: — (rein) | (rem) 
a | Com 10000,in Grm.|in Grm. 
: ‘ 
| a + | Oe erg: + 
Leucaem. lien. 1555 0,116 | 0,75 1.0 
| _ 1 


~Leucaem, 


| W | Leucaem. 


aM 


|W | 


|W 


| 
iM 
M 





lien. 1000 | 
| | | + ’ + 
M | Leucaem. lien. |1350 0,080 | 0.59 
ff + ~ + 
'Leucaeim. lien. 1000! 
Anaemia. | 330, 0,0080) 0,24 0,016 | 
; | + | | a 
Anaemia, | 305, 0,0075) 0,24 0.07236 
aie | 
Anaemia. | LSO) 00,0039) 0, 22 0.0596 
| Spure sn | —- | a}. 
Anaemia. | 410 | 
Lact atreclaaal 7 {+t 
Leucaem. myel, | 380) 0,0167 0, 4 ea. 0.5 
~ | + | | + 
Vitium cord. / 440 00247, 0, 56 
= - | | + 
, Vititun eord. 1140 O.OL; 7 | 0,14 (0,248 
ie Pye | + 
Vitium cord. | 190 0.0148) 0,30) 
| lo | 
; | + io + 
Bronehitis. | | $10 0.0332) 0,40. 
a, + | - | 4+ 
Pleuritis. 970 0,01: 6 0, 4 0.946 
sed - toa 
Pneumonia | 450 O.OL: 31 0), ” 0,173 
ses all an 
Pneumonia, 20 00,0045) 0 20) 0,523 
+ | | -- | 
Pneumonia. - | 
oe | + 
Pneumonia. 210 0,0045) 0,21) 
| +e | ; + + 
Preumonia, 135) | | | 
ie oe. oe - + 
Phlithisis, 75 0,003 | 0.40 
a a a" 
Phthisis. 380) 90,0122) 0,32) | 
ee Pe ek + 
Phthisis, 300 0),0076) 0,25) 
Pe ee ew oe eee 
Phthisis. | 230, 0,0080) 0,35, 
Pe + i) * 
Phthisis. 260) 0.0054) 0,20) 
a + | + | — 
Phthisis, - 630) 0,0127) 0,20) 
. x. | 
Fract. cranii. | 180) 0,0058 


| 









lien. 








+ 
= 0,0L09 0,49, 
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ersieht man, dass die positiven Ergebnisse die Regel bilden, 
und dass, was besonders auffallen muss, keine Krankheits- 
form den anderm gegentiber bevorzugt ist. Man  bemerkt 
ferner, dass der Procentsatz des Hypoxanthins zwischen 0,14 
und O59 auf LOO0O  schwankt. Der Durchschnittsgehalt 
siunmilicher Faille betraigt 0,32: 10000, der der Leukiuniefiille 
fir sich genommen allerdings clwas mehr (0,44: 10000). 

Ks schien gerechtfertigt, sich nach Feststellung dieser 
Thatsachen die Frage vorzulegen, ob nicht die Ansicht, 
dass das Auftreten von Hypoxanthin und Milech- 
siiture im Blut zu bestimimten Krankheitsprocessen 
in Beziehung stinde, ginzlich verlassen werden 
mitisste, Die Vermuthung wurde zur Gewissheit durch die 
merkwiirdigen Resultate, welche die Untersuchung von Ader- 
lass- und Schrépfkopfblut ergab, 

Soleher Untersuchungen sind im Ganzen 34 ausgeftilet 
worden, davon 21 am Menschen, 13 am Hunde. Ich hebe 
ws besonders lehrreich zuerst die Faille hervor, die zu einem 
Vergleich von Aderlass- und Leichenblut Gelegenheit bieten, 
Sie haben siimmitlich bereits bei Besprechung der Leichen- 
blutanalysen Erwahnung gefunden. 

Tab, HL") 
Analysen von Aderlass — (resp. Schrépfkopf —) und Leichenblut 
bei demselben Individuum. 








3 (fe re Blut- | eB) Fie 
25 ve Name. E = Krankheit. menge| SS | 2B ie 
5 [A 5 | | "S | in Gem.) a c \— : 
1 | 36 Liebenow, W 3 Leueaem. Hen. s 110 | - 
2 zs Se "i L 1000.0 + 
3 1 40 Hermann. M Leucaem. lien. oS 1230,—- - 
4 47 ‘ ak 4 ™" | L | 1850) + | — | + 
» 20 Schade. M Pneumonia. | A 190 | —|-+ = - 
(6 21 - ss re | L, 0} +i -— | + 
7 | 32 Koch. M {| Pneumonia. | A | 410; — | + | + 
S | 34 a — m 1 L | 230] + |---| + 
9 27) Schulze. W | Pneumonia. | A | 380} — | +) — 
10 Al - ae i | L | 25) 4+) + | + 
11 24 | Mattsehech. | M Vitium cord. | A | 145 | -- ui | -+ 
WO ” a'9 . } Lb | 490} + é | + 
13 28 Kneelhardt. M rach. eranii. A ISO | | 
4 29 ‘a oi ad L, ale) | + — | 





‘+6 Schirép tkopl- 


A Ader lass- ttut. 


L. = Leichen- | 
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Man tiberzeugt sich bei einem Blick auf die vorliegende 
Tabelle, dass die negatives und positiven Resultate in’ der 
regelinassigsten Weise abwechiseln, je nachdem das Blut aus 
der Leiche oder aus dem lebenden Organisius  stamumte, 
Der Unterschied in der Menge des verarbeiteten Materials 
reicht nicht aus, um eine so schlagende Differenz in den 
Befunden zu erkliren. Die Menge des Aderlassblutes, obwohl 
nattirlich in. Durcehschnitt geringer als die des Leichenblutes, 
iberschritt doch in’ allen Fallen LOO Cem, eine Quantitiit, 
die bei andern Gelegenheiten sich als zum Nachweis genti- 
vend erwiesen hat (vergl Tab. IE Nv. 21 und Tab. Vo Nr. 15 
und 15). 

Ks bleibt nichts Anderes tibrig als anzunelimen, dass 
in allen diesen Fallen bei Lebzeitem kein Hy po- 
xanthin im Blute vorhanden war. 

Die Tabelle lehrt an zwei Beispielen (Nr. tb und 3), dass 
selbst die lienale Leukiimie in dieser Bezichune keine eximirte 
Stellung einnimmet. Ich verdanke diese beiden gir sehr 
werlhvollen Fille der Gtite des Herrn Dr. Riess, dirztlichen 
Directors im Stidtischen Allgemeinen Krankenhause zu Berlin, 
Die Zahl der weissen Blutkérperchen war bei dem einen Pati- 
enten (Tab. IIE Nv. 3) ad maximum vermehrt. Bei dem andern 
(Nv. 1) verhielt sie sich zur Menge der rothen wie t : 4. 
Kin colossaler Milztumor war bei beiden vorhanden. Das 
durch Schrépfképfe entzogene Blut’ wurde sofort in’ Alkohol 
vingetragen, die Coagula im Alkohol zerdrtickt und in der 
wkoholischen Lésung nach bekannter Methode Hypoxanthin 
tnd Milchsiiure aufgesucht. 

Kine der beiden veréffentlichten Untersuchungen von 
lebendent leukiimischen Blut, die von Folwarezny, gelanet 
zu einem dem unsrigen entsprechenden Resultat, die andere 
(Mosler und Kérner) zu einem positiven. Es war indessen 
schon oben bemerkt worden, dass in den iulteren Arbeiten 
Verwechselungen mit Xanthin vorkommen. Die Méglieh- 
Kett, dass Hypoxanthin im leukiimischen Aderlassblut vor- 
kommen kénne, soll nicht geleugnet werden, umn so weniger, 





















SO 


als wir selbst unten tber Auftreten von Hypoxanthin im 
Aderlassblut zu berichten haben werden. 

Unter den Bestandtheilen des leukiimischen Blutes fehlt, 
wie in unsern frtiheren Fallen ?), die Harnsiiure. Die Menge 
des Hypoxanthins erscheimt in dem einen Falle, absolut  ge- 
nommen, betrichtlich, ist aber procentisch im Vergleich zu 
den andern Fiillen nicht sehr bedeutend vermehrt. 

Bei den drei Pneumonikern (Tab. UD Nr. 5—10) hat 
sich unerwarteter Weise Harnsiiture vorgefunden, im Ader- 
lassblut jedesmal, im Leichenblut nur einmal. Obwohl wir 
fiir dieses Verhalten, welches um so mehr auffallen muss, als 
wir im Verlauf unserer Arbeiten nur noch zweimal (vergl. 
Tab. UE Nv. 6 und 24) Harnsiiture im Blute constatirt haben, 
keine” Erkliirung zu geben wissen, so halten wir doch die 
Thatsache ftir interessant genug, um einstweilen die <Auf- 
merksamkeil auf sie zu lenken. 

Der Fall 11 — 12 verdient deswegen besondere Auf- 
merksamkeit, weil hier das Leichenblut schon wenige Stunden 
nach der Enthahme des Aderlassblutes in Arbeit kam. (Venii- 
section Vormittags LO Uhr, Tod Mittags 12 Uhr, Seetion 
Nachmittags 3 Uhr.) Der Unterschied im = chemischen Ver- 
halten ist gleichwohl derselbe wie bei den endern Patienten. 

Der letzte Fall, eine Schidelfractur mit rasch t6dtlichem 
Ausgang, bot uns die seltene Gelegenheit zur vergleichenden 
Blutuntersuchung bet cinem  bisher = gesunden Menschen. 
Meist vernichtet in Fiillen gewaltsamen Todes die forensische 
Praxis des Spitobducirens jede Méglichkeit zu physiologisch- 
chemischen Untersuchungen, ztumal in der wiirmern Jahreszeit. 
Das Resultat hatte tibrigens ftir uns nichts Ueberraschendes 
mehr; es bestiitigte nur die lingst gehegte Vermuthung, dass 
das Hypoxanthin zu den normalen Bestandtheilen 
des menschlichen Leichenblutes gehoére. 

Wenn wir unsere siinuntlichen Fille von Blutentziehung 
intra vitam aneinanderreihen, so stellen sich dieselben fol- 
vendermassen dar: 


) L. «. S. 770 wnd 773. 
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Tab. IV. 


Analysen yon menschlichem Aderlass- (resp. Schrépfkopf-) Blut. 





blut- Hy- 


Krankheit. Inenge poxan- 


Harn- Mileh- 


siitlre. saure. 


des 


Name. 


schlecht. | 


in Gem. 
| | 


thin. | 


Nv. 


Laufencde 
Ni 
| Versuch. | 


20) | Schade. \ Pneumonia. 190 +- 
24 | Mattscheck.  M — Vitiume cord. we . 
YT | Schulze. Pneumonia, 3x0 = + 

+ 


} 


« p> ’ 


| Engelhardt. |] Fract. ¢ranii. 1SO 
| Koch. | | Preumonia. 110 
Liebenow. | Leucaem. lien.) 110 | 
Hermann. | 3 Leucaem. lien.) 130 — 
Theel. | Pneumonia. | 270 Spuren 
Sehmidt. | I Pheumonia. | 150 —_ ? 
Zakrzewsky. | | Pneumonia, | 200  -— | — 
Nethe | ] Bronchitis. | - + 


Deetz. | M | Nephritis. 
Giinther. | W Nephritis. 
Khrenbaumn. | M > Apopl. cerebri, 36 - 
Raschig jun. | Diabet. mell. | 12: | 
Raschig sen.) Wo Diabet. mell. 2 - Spuren 
Milch. | M | Diabet. mell. 
Miller. | KRheumat. acut, 
Fischer. | 1 Rheumat. acut. | 
| Lieberkiihn, | Rheumat. acut. | o 
Naumann. | M  Rheumat. acut. — 








Die vorliegende Tabelle bringt ausser den 7 bereits be- 
sprochenen noch 14 neue Fille verschiedenartiger Erkrank- 
ingen, in denen wihrend des Lebens Blutentziehungen aus- 
veftihrt wurden. Darunter befinden sich 3 Pneumonieen, | 
Bronchitis, 2 chronische Nephritiden, eine Hirnapoplexie, dre 
Diabetes mellitus, vier acute Gelenkrheumatismen, Man be- 
merkt, dass 4 von den neuen Fiillen entgegen den bisherigen 
Mrfahrungen Hypoxanthin im <Aderlassblut aufweisen. Die 
Milchsiiure laisst bei einem Vergleich mit Tab. TL ebenfalls 
eine gewisse, wenn auch nicht strenge Gesetzmiissigkeit in 
der Verbreitung erkennen. Das Verhiiltniss ist &ilinlich wie 
beim = Hypoxanthin: vorwiegend positive Befunde an der 
Leiche, negative oder zweifelhafte am lebenden Individuum. 

Wenn wir die Ausnahmen fiir den Augenblick unbe- 
riicksichtigt lassen, so ordnen sich die Dinge in sehr cin- 
facher Weise. Auf der Seite des Aderlassbluts stehen die 
hegativen, auf der des Leichenbluts die positiven Resultate. 
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Daraus geht zur Evidenz hervor, dass das Auftreten von 
Hypoxanthin im Blut zu dem Tode des Organis- 
mus in Beziehung stehen muss. Welcher Art. diese 
Beziehung sei, dartiber sollen die Thierexperimente Aufschluss 
geben, zu deren Besprechung wir uns jetzt wenden. 

Das Experiment, wn das es sich handelt, ist sehr ein- 
fach. Es wird eine Portion Blut aus der Carotis oder Fe- 
moralis entzogen, das Versuchsthier unmittelbar darauf unter 
Vermeidung von Blutverlust get6dlet, nach einiger Zeit die 
Section vorgenommen und das Blut der Vv. cavae — ge- 
sunmmelt, Beide so erhaltene Blutportionen werden auf Hy- 
poxanthin und Milchsiure gepriift, die Ergebnisse verglichen. 

— Simiitliche Experimente wurden an grossen Hunden aus- 
veftihrt, weil bet kleineren Thieren die Blutmengen mdéglicher- 
Weise zu gering ausgefallen wiiren, um den Nachweis les 
stets nur spilich vorhandenen Hypoxanthins zu gestatten. 
Das Aderlassblut wurde zur Verhtitung von Zersetzungen so 
schnell als méglich in bereitgehaltenes siedendes Wasser ein- 
velragen, Die Section resp. die Bearbeitung des  Leichen- 
blutes wurde nur einmal spiiter als 15 Stunden post mortem 
vorgenommen, weil die sehr rasch vorschreitende Fiiulnis= 
der Hlundecadaver unter Umstiinden schon nach 24 Stunden 
das Aufsammeln von Blut recht schwierig macht. 

Tab. V. 
Analysen von Aderlass- und Leichenblut bei Hunden. 

















a n Bi, 1, se | . | af 
S| 353 4 Blat- | 5 | Harn-  Miten- 
=A ).2 2). ne menge! = Pa ae Bemerkungen. 
§ Ae 753 in Gem. = 5 piciee! ei 
1 ) lL | A 330 — | Spuren!| 
y) a i A 630 — | Sp. | 
3} 8 | te: 22.25 oS 
4 15 » | A 400 — | — - i | 
» 42 ll. | , 3 310 —_ | — Sp. sofort junter- 
bo AS | (360 -- | — | Sp. nach 43 Stdn.ssucht. 
7 | 45 A 260 | | ==  yDoppelversuch nach 
8 | 46 . L 170 a7 —- | — § S82 Z. 7 v. 0. 
y a) If. \ ( 270 -— — | Sp. sofort Doppel- 
1000 Ot - ~ | 260 Sp. | — | —  naeh15Stdn.} versuen 
11 mw * L, 160 4+ — | + nachSs2 
12 | 30 | IV. | A 270 — — | -= |) Doppelvorsuch 
13 38 ¥ L, 7) + — |} — |) nach 8S, 82. 
WM AG Vv. | A 100 --- —- | — i Doppelversuclhi 
ly | 47). L, 100 + — | — i nach S. 82. 


. ~s | ’ | orn ‘ | 
1b or \ I. A 210) Sp. | — nach 24stind. Erwirmen 
ly 0 VIL. | A Lio “= ¢. * | monatelange Faulniss. 
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In der vorliegenden, unsere siimmilichen Thierexperi- 
inente umfassenden ‘Tabelle treten die uns bereits geliutigen 
Verhaltnisse mit) grésster Schairfe hervor, allerdings nur so- 
weit es das Hypoxanthin angeht. Die Prtifung auf Milch- 
siure hat nicht die annihernd constanten Beziehungen ergeben, 
die wir beim menschlichen Blut) nachweisen konnten,  Viel- 
leicht liegt der Grund des abweichenden Verhaltens in der 
Verschiedenheit der Species. — Die 4 Versuche, welche den 
Anfang der Tabelle bilden, sind an demselben Hunde raseh 
nach einander, in Pausen von wenigen Tagen angestellt 
worden. Die Verminderung der Blutmasse, von welcher man 
im Hinblick auf die friher erwihnten Hypothesen allenfalls 
ein Auftreten von Hypoxanthin im Blut hatte erwarten 
diirfen, hat einen solchen Einfluss nicht gehabt. In iélnlicher 
Weise sahen auch Naunyn und Riess!) die Entziehung 
bedeutender Blutmengen ohne Einwirkung auf die Quantitiil 
der U im Harn bleiben. — Bei dem Versuchsthier Nr. I 
wurde das gewoéhnliche Verfahren dahin abgeiindert, dass 
von 670 auf einmal entzogenen Cem. Blut 310 sofort, 360 
erst nach 43sttindigem Stehen in Arbeit genommen wurden, 
[i's sollte auf diese Weise ermittelt werden, ob vielleicht die 
fraglichen im Cadaver stattfindenden chemischen Umsetzungen 
auch ausserhalb des todten Kérpers zu Stande kiimen, wenn 
man das Blut lingere Zeit sich selbst tiberliesse. Das Ex- 
periment fiel negativ aus); ein &ihnlicher am Hund Nr. Il 
angestellter Doppelversuch ergab auch nur Spuren eines Sil- 
berniederschlages, die aber allerdings in der sofort verarbei- 
teten Controlportion fehlten. Spuren von durch ammonia- 
kalische Silberldsung fillbarer Substanz fanden = sich endlich 
auch in 270 Cem. Aderlassblut, welche 24 Stunden lang bei 
Blutwiirme gestanden hatten (Hund Nr. VI). — Der Versuch 
Nr. 17, in welchem 100 Cem, giinzlich faules stinkendes Blut 
zur Verwendung kamen, sollte dartiber Aufschluss geben, ob 
das Hypoxanthin im Leichenblute durch cadaverése Fiiulniss 






') Reichert’s u. du Bois-Reymond’s Archiy, 1869 Heft 3. 
*) Vergl, jedoch unten S. 87. 
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sich bildete. Das Ergebniss war negativ, wie man nach 
Versuch Nr. 13 Tab. I (Auftreten’ von Hypoxanthin 3 St, 
nach deme Tode) nicht anders erwarten konnte. 


Das Hypoxanthin des Hundeblutes unterschied — sich, 
soweit unser Darstellungsverfahren dartiber Aufschluss zu 
geben vermochte, in Nichts von dem des imensechlichen Blutes, 


Unsere Thierexperimente haben die volle Bestitigung 
der auf kliniseche Beobachtung gegrtindeten Vermuthungen 
vebracht. Das Ilypoxanthin des Leichenblutes ist 
Inder That ein postmortales Product und als Grund- 
lage physiologisch-pathologischer Hypothesen nicht verwerth- 
bar. Das Vorkommen von Eypoxanthin im leukéimischen 
Leichenblut) hat > ausserdem schon durch die oben nachge- 
Wwiesene weile Verbreitung dieses Kérpers seine Bedeutung 
verloren'), —— Fir das Nanthin war der Beweis einer selir 
Ulgemeinen Verbreitung bereits frtiher geftihrt worden. Dass 
diese indess auch nur im Leichenblut sich manifestirt, geht 
aus unsern Tabellen implicite hervor, Das Nanthin hatte sich 
ja auch bet Abwesenheit des Hypoxanthins dureh das Ent- 
stehen eines Silberniederschlages kundgeben mussen. — [ein 
soleher war aber beim Aderlassblut ausser in den oben be- 
sprochenen 4 Fillen niemals constatirt worden. 

Wir moéchten indess diese Thatsachen keineswegs so 
deuten, als ob im Blute des lebenden Geschépfes tiberhaup! 


') In einer kiirzlich erschienenen Arbeit: «Ueber myelogene Leu- 
kiimies (Berl, klin. Woehenselir. 1878 Nv. Oo, 4. Miirz) zihlt EB. Neumann 
dew Vert. in der Reihe derjenigen Autoren auf, welche dieScherer- 
schen Befunde  «bestiitigt>y haben. Man wird aus einer Durehsicht 
der obigen bereits im Oktober 77) auszugsweise mitgetheilten Unter- 
suchungen, sowie schon aus meiner frtithern Arbeit) tiber Leukiimie die 
Veberzeugung gewinnen, dass ich mich im Gegentheil von Anfang an 
bemiiht habe. die Lehre von der specifischen Bedeutung des Hypo- 
Xanthins und der Milehsfiure zu bekimpfen. Die Hypothese von dei 
Abstammunge des Hypoxanthins aus der vergrésserten Milz, welche \. 
gwar anzweilfelt, aber doeh noch fiir diskussionstihig halt, glaube ich 
schon datmals definitiv widerlegt zu haben, naehdem ich in’ zahtreichen 
Killen Hypoxanthin im Blut nachgewiesen hatte, wo kein Milztumor vor- 


handen war. 
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kein Hypoxanthin gebildet wiirde. Die Anschauung, dass 
mit dem Augenblick des Todes ganz neue dem Organismus 
bisher fremde Zersetzungen auftreten, ist nicht mehr haltbar. 
rst neuerdings hat Cl Bernard?) bei Gelegenheit seiner 
Controverse mit’ Pavy nachdrticklich hervorgehoben, dass 
nicht der mindeste Grund vorliege. mit dem Tode des Thieres 
ein plétzliches Umspringen des vitalen Chemismus eintreten 
zu lassen. Wenn niehtsdestoweniger in’ todten Geweben 
chemische Verbindungen vorkommen, die in’ den Jebenden 
fehlen, so liegt der Grund vermuthlich in dem Weefall der 
oxydativen Thatigkeit des Organismus, Die Produecte  pri- 
miver fermentativer Spaltung, welche im = lebenden Thier 
durch Oxydation in dem Mass, wie sie sich bilden, wieder 
zerstért werden, bleiben in den Geweben der Leiche liegen. 
Sie bilden. sich im lebenden Organismus so gut wie tm 
eben abgestorbenen, aber Gelegenheit zur Anhiufune finden 
sie nur in letzterem. 

Wir werden uns diesen Anschauungen um so. eher 
zuneigen, als sie sich auch mit den exceptionellen Fallen, 
bei denen Hypoxanthin im Aderlassblut) gefunden wurde, 
in Hinklang bringen lassen. Man Kann sich ja Stérungen 
im Stoffwechsel vorstellen, die schon bei Lebzeiten) zu) emer 
Anhiufung von Zwischenproducten ftihren, wenn wir auch 
vor der Hand nicht tm Stande sind, die Art dieser St6rungen 
niher zu bezeichnen. Vielleicht ist es nicht olme Bedeutung, 
dass unter unsern 4 positiven Befunden 2 von Nephritikern 
herrihren, die wegen uriimischer Zufille venisecirt wurden. 
Wir wollen beiliufig bemerken, dass die unvollkommene 
Uebereinstinmung der Ergebnisse beim Aderlassblut) moég- 
licherweise auch im Darstellungsverfahren begrtindet: gewesen 
sein kann. Wiahrend wir niunlich bet den Thierexperimenten 
das Blut ohne jeden Zeitverlust in Arbeit’ nahmen, haben 
wir diese Vorsichtsmassregel bei unsern klinischen Versuchen 
erst spit zu beobachten angefangen. Die positiven Be- 
finde entsprechen simmitlich spit untersuchten Fidlen; bet 


') Vorlesungen tiber den Diabetes, fibers. von Posner, S. 105, 
216 u. a. a. O, 
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rascher Bearbeitung liess sich hingegen niemals Hypoxanthin 
nachweisen, Man kénnte daraus den Schluss ziehen, dass 
bei lingerem Stehen das Aderlassblut  leichenblutiihnliche 
Veranderungen eingelit. Indessen spricht dagegen die Selten- 
heit des Vorkommens von Hypoxanthin im Aderlassblut (s. 
Tab. IV) und der oben (S. 8&6) erwihnte Versuch am Hunde, 
bei welchem im gtinstigsten Falle doch eben nur Spuren von 
Hypoxanthin gebildet wurden. Wir miissen daher vor der 
Hand der andern Deutung die gréssere Wahrscheinlichkeit 
zuerkennen, 

Hinsichtlich der Milchsiiure gestatten uns unsere Er- 
fahrungen keine ganz bestimmten Schlitisse, weil uns hier das 
Thierexperiment im Stich gelassen hat. Auch den klinischen 
Befunden fehlt es an der Regelmiassigkeit, welche die Hypo- 
xanthinbefunde auszeichnet. Trotzdem sind wir geneigt, die 
Erfahrungen, welche wir tiber die Verbreitung der Milchsiiure 
im Blut gesammelt haben, in analoger Weise zu deuten. Die 
Differenz zwischen Aderlass- und = Leichenblut ist} doeh zu 
augenfiillig, als dass man sich der Annahme einer postmor- 
lalen’ Anhiiufunge der Milchsiure entziechen kénnte. Andrer- 
seits bringen die Versuche von Spiro?) schlagende Beispiele 
fiir das Vorkommen von Milchsiure im lebenden Blut. Der 
Nachweis in letzterem ist offenbar nur ausnahmsweise még- 
lich, wenn eine bestimmte Modification des Stoffwechsels, wie 
sie z B. Spiro durch den Muskeltetanus erzeugle, die An- 
hiufune der Milchsiiure begtinstigt. 

Die von Spiro gefundenen bedeutenden Mengen von 
Milchsiiure stammten ohne Zweifel aus den Muskeln.  Viel- 
leicht) ist} dasselbe bei der im = Leichenblut) vorkommenden 
Milehsiiure der Fall: ich habe mich mit Riicksicht auf. die 
von mir nachgewiesene Identitiit) der Milchsiure des Blutes 
und der Muskelsubstanz bereits frtther (l. ¢. 5. 776) ftir diese 
Auffassung ausgesprochen. Man muss indessen die Méglich- 
keit. offen lassen, dass ein Theil der Milchsiiure des Leichen- 


blutes aus den Kohlehydraten des Blutes selbst, nimlich aus 





') Hoppe-Seyler’s Arch, f) physiol. Chemie. Heft 1. 
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Traubenzucker und Glycogen ') seinen Ursprung nehine. Fir 
diese Anschauung spricht) schon das successive Schwinden 
des Zuckers im Leichenblut (Bernard), noch mehr aber die 
folgende Beobachtung. Eine grosse Quantitat frisch aus der 
Ader gelassenes Hundeblut wurde in zwei gleiche Theile ge- 
theilt, und der eine sofort, der andere nach 24sttindigem 
Stehen bei Blutwiirme auf Milchsiiure verarbeitet. Die erste 
Portion enthielt’ keine Spur von diesem Koérper, die zweile 
dagegen ganz erhebliche Mengen, die offenbar ausserhalb des 
kérpers, also ohne Betheiligung der Muskeln gebildet sein 
mussten. Da tiberdies nach dem jetzigen Stande wnserer 
Kenntnisse eine Bildung von Milchsaiure aus eiweissartigen 
Stoffen nicht stattfindet, so darf ihre Abstammune aus den 
Kohlehydraten des Blutes als sel walhrscheinlich bezeichnet 


werden. 


Anhangsweise wollen wir noch einige Bemerkungen tiber 
das Vorkonunen von Hypoxanthin und Milchsiiure in patho- 
logischen Fliissigkeiten hinzuftigen, 

Tab. VI. 
Analysen von Transsudaten. Exsudaten und Eiter. 








Sigg | = : eel sg ¢ 
E Ise) || Objectder | RE 2 2) z 
©7|..-2| Name | 2 | .. Fo eo £) £  Bemerkungen. 
8 IAS! | = | Untersuchung. = 283 & | = 
- | a — — — 
j | | ~ _ rf 
l Hertel. M Transudat. 210 +4 beast 
2 73 Schmidt. W ‘ il oe ae | 
» = = e y - < Ss ader zeichHe. 
> 74, Stein. W ss 150) + |) — | + 1 oo 
wea | ‘ ) 
1 75) Schulze M ee 480) +} — | + | 
> 76 a Exsudat. 1450; —|—|+ 
{ i7 in ae on (eitr.) 1120 + | — jdasselbeMaterialwie 
7:78 re Es - Ho0 + — | pXr. 6 abzuglich der 
8 79) Menzel. ,, Exsudat. 800) — | —| si ac 
9 &v ? Phlegmone -Eiter 
10 80° Hund. Abscesseiter, | 60 — —| 
11 St Hund. ‘4 30, + 


') Vergl. die Arbeit des Verf.: «Zur Chemie des Blutes.» Deutsehe 
ied. Wochenschr. v. P. B6Orner 1877 Nr. 35. 
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Schon frtther hatten wir ber einem Leukiimischen Hypo- 


xanthin im pericardialen Transsudat) gefunden.) Drei neue 
Untersuchungen ihnlicher Art (Tab. VI. Nr. 2, 3, 4) haben 
eleichfalls durchweg zu positiven Ergebnissen geftihrt. Die Trans- 
sudate stummten siummtlich aus der Leiche. — Man kann aus 
dem Auftreten des Hypoxanthins in diesen Klaren Fliissig- 
keiten vermuthungsweise den Schluss ziehen, dass das Hypo- 
xanthin des Blutes im Plasma gel6st set und mit den Blut- 
korperchen Nichts zu than habe, 

Zwei Analysen pleuritischer Exsudate vom Lebenden 
(Nv. 5 und 8) haben trotz Verarbeitung grosser Quantititen 
kein Typoxanthin ergeben. Dagegen fand = sich solches in 
einent Kalle (Nr. 6) bei einer spiteren Punction. Das Exsu- 
dat war inzwischen eitrig und tibelriechend geworden. Um 
zu oerfahren, ob auch hier das Hypoxanthin in geléstem Zu- 
stande vorhanden wiire oder ob es den EKiterkérperchen an- 
echdrte, liess ich den Rest des Iexsudats, den ich am folgen- 
den Tage durch Incision erhielt, absitzen und analysirte die 
von Kiterkérperchen freie Fltissigkeit (Nr. 7). Sie enthielt 
Hypoxanthin in reichlicher Menge. Da das Sediment  in- 
awischen fault und zur Bearbeitung untauglich geworden war, 
so machte ich die néthigen Controlversuche an gewohnlichem 
an Serum armen Abscesseiter (Nr. 10 und 11; die Abscesse 
wurden ktinstlich durch Injection von faulem Blut) erzeugt) 
und an Phlegmone-Kiter vom Menschen (Nr. 9). Das Re- 
sullat war zweimal negativ, einmal aber positiv (Nr. 11), die 
uns beschittigende Frage also nicht endetiltig entschieden. 

Zur vergleichenden Analyse pathologischer Fltissigkeiten 
vor und nach dem Tode fehlte mir leider die Zeit. 


Hl. Die Abstammune der Nanthinkérper voi 
Kiweiss, 

Wir kommen tm dritten und letzten Abschnitt zur Er- 
Orterung einer Frage, die nur in losem Zusammenhange mit 
unsern bisherigen Aufgaben steht: der Frage nach der Her- 
kunft des Hypoxanthins. — Der Gegenstand hat bisher von 


Le S. 771. 
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Seiten der Physiologen wenig Beachtung gefunden. Man hat 
sich gemeinhin damit beentigt, die Abstammung der Xanthin- 
kérper. vom Eiweiss als selbstverstiindlich anzunehmen und 
ilnen nach Massgabe ihres O- und N-Gehaltes einen Platz in der 
Reihe der «Zwischenproducte», der Mittelglieder zwischen Ei- 
weiss und Harnstoff, anzuweisen. Versuche, mittelst der dem 
thierischenOrganismus zu Gebote stehenden zersetzenden Agen- 
lien aus Kiweiss Xanthinkérper abzuspalten, also einen unmittel- 
barenZusammenhang zwischen beiden zu erweisen, sind nicht 
vemacht worden. Gleichwohl liegt es auf der Hand, dass der 
Nachweis einer solchen Beziehung sowolil ftir die Chemie 


der Eiweisskérper als auch fiir die Lehre vom Stoffwechsel 


fruchtbar werden kénnte. Die Lehre von den Zwischenpro- 
ducten wtirde dadurch eine neue thatsichliche Grundlage 
erhalten, deren sie bei ihrer vorwiegend hypothetischen Na- 
tur in hohem Grade bedtirftig ist. Man darf nicht vergessen, 
dass von den zahlreichen Kérpern, welche wir uns als Mit- 
telelieder zwischen Eiweiss und Harnstoff za denken gewohnt 
sind, bisher nur Leuein, Tyrosin und Asparaginsiure direct 
aus Eiweiss dargestellt ‘sind, dass die Ueberfthrung der 
Zwischenproducte in’ einander nur zum Theil gelingt, dass 
endlich noch Niemand den exacten Nachweis der Bildung 
von Harnstoff aus Eiweiss hat fiihren k6nnen. 

Die erste Veranlassung zu meinen Untersuchungen auf 
diesem Gebiet fand ich in den auffallenden Differenzen  zwi- 
sehen Aderlass- und Leichenblut) hinsichtlich ihres  Hypo- 
xanthingehaltes. Ausgehend von der Vorstellung, dass das 
Ifypoxanthin in der Leiche durch Féaulniss entstehen kénne, 
unternahm ich jenen Controlversuch an giinzlich gefaultem 
Hundeblut, dessen ich auf S. 83 Erwihnung gethan habe 
und der, wie man sich erinnern wird, negativ ausfiel. Ein 
anderer Versuch, in weichem ich eine grosse Quantitit PHah- 
hereiweiss mehrere Tage der Fiiulniss tiberliess, ftihrte zu 
keinem bessern Resultat. Teh glaubte desshalb annehmen 
zu dtirfen, dass das Hypoxanthin des Leichenblutes kein 
Miulnissproduct wire. Im Begriff die Eiweissversuche abzu- 
brechen erinnerte ich mich = friiherer Beobachtungen, aus 
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denen ein besonderer Reichthum des Pancreas an Hypoxan- 
thin hervorzugehen schien. Teh vermuthete, dass die Spal- 
tung, welche ich durch Fiiulniss nicht hatte erzielen kénnen, 
vielleicht’) durch das rascher und energischer wirkende Pan- 
creasferment zu Stande kommen wiirde und stellte hiertiber 
einige vorlkiufige Versuche an. Die Resultate ermuthigten zu 
weiterer Beschiifligaung mit dem Gegenstande, und nach viel- 
falligem Variiren der Bedingungen gelang es schiiesslich die 
Bildung von Hypoxanthin und XNanthin aus Eiweiss 
(Fibrin) mit aller Sicherheit nachzuweisen. 

Nothwendige Vorbedingung war nattirlich die Benut- 
zung eines hypoxanthintreien Fermentes. Nachdem ich von 
der Anwendung Witte’schen Pancreatins wegen eines geringen 
Gehaltes an Nanthinkérpern hatte Abstand nehmen miissen, 
stellte ich mir ein fiir meine Zwecke vollkomeen brauch- 
bares Priiparat auf folgende Weise dar: Ich extrahirte fein 
zerriebene Pancreassubstanz zu wiederholten Malen mit) Al- 
kohol und presste zwischen je zwei Extractionen, wie auch 
zum Schluss der Operation die Masse egrtindlich zwischen 
Fliesspapier aus. Auf diese Weise erhielt ich ein wirksames 
Ferment, in welchem nicht eine Spur von Hypoxanthin oder 
Xanthin aufzufinden war, gleichviel ob die Substanz direkt 
oder nach 12—4S8stiindiger Digestion in schwach alkalischer 
Losung in Arbeit genommen war. Ich tiberzeugte mich ferner 
durch besondere Versuche, dass weder durch kalte Maceration 
noch durch mehrstiindiges Kochen aus gewaschenem Blut- 
fibrin eine durch anmoniakalische Silberlésung fillbare Sub- 
stanz gebildet wird. 

Die Verdauungsversuche wurden in der tiblichen Weise 
bei schwach alkalischer Reaction und in einer Temperatur 
von 3o—40° C. vorgenommen. Von dem Ferment wurden 
stets nur geringe Mengen angewandt, um ein zu rasches 
Vorschreiten der Zersetzung zu verhtiten, Bereits nach 24 
Stunden, zu einer Zeit, wo gewdhnlich noch betrichtliche 
Mengen von ungeléstem Fibrin vorhanden waren, wurde der 
Versuch abgebrochen, der. fliissige nur schwach faulig rie- 
chende Antheil des Gemisches abgegossen und auf Hypoxan- 
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thin verarbeitel. In Bezue auf das Verfahren verweise ich 
tw) 


* 
auf das oben (S. 70) mitgetheilte Schema. Es entstind, 


wenn die Bedingungen richtig eingehalten waren, schiliesslich 
slets ein nicht) unbedeutender aus salpetersaurem Silber- 
Hypoxanthin und -Xanthin zusammengesetzter Niederschlag. 
Das salpetersaure Silber-Hypoxanthin wurde durch das Neu- 
bauersche Verfahren (Losen des Niederschlags in- heisser 
Salpetersiure) isolirt und fiel, je nachdem die Abktihlung 
rasch oder Jangsam vorgenommen wurde, in mikroskopischen 
oder mit) blossem Auge sichtbaren Krystallen aus. ') Eimmal 
velang es die Substanz in schén ausgebildeten Krystallen von 
reichlich 2 Millimtr. Linge zu erhalten. leh benutzte dieses 
Priiparat zu einer Silberbestimmung, 0,046 Grim, Substanz 
gaben O,O160 Grm. — 34,4%o Silber; die Rechnung  fordert 
35,3% ,. Es war also eine in Anbetracht des geringen Mate- 
rials gentigende Uebereinstimmung  erziell’ worden. Das 
Xanthin wurde aus dem salpetersauren Fillrat durch Ueber- 
siittigen mit Ammoniak als Xanthinsilber ausgefaillt. Den 
Ziemlich betriichtlichen flockigen Niederschlag habe ich bisher 
noch nicht weiter zerlegt, da mir die Diagnose des Nanthins 
schon durch das Verhalten in erkaltender Salpetersaure gegen- 
liber dem Hypoxanthin ebenso gut gesichert zu sein schien, 
wie durch irgend eine an der reinen Substanz anzustel- 
lende Reaction. 

Die durch Zerlegung der Silberniederschlige mit HeS er- 
haltenen blassgelben bliittrigen Rtickstainde l6sten sich stets 
mit Leichtigkeit in erwirmter dreiprocentiger Schwefelsiure, 
enthielten also niemals Harnsiiure. Dagegen gaben = sie die 
bekannten dem Xanthin und Hypoxanthin gemeinsamen Re- 
actionen mit vollkkommener Schiurfe. Sie hinterliessen , mit 
starker Salpetersiiure kochend eingedamptt, einen citronen- 
eelben Fleck, ‘der beim Zutfiigen von Natronlauge eine rothe 
Firbung annahm; die Rothfirbung verinderte sich nicht bei 


*) In meiner denselben Gegenstand betreffenden Mittheilung in 
den Ber. d. chem. Ges., 1878, 8. April steht an analoger Stelle dureh 
ein Versehen des Setzers «salpetersaures Silber und Hypoxanthin.» Es 
soll heissen; «Salpetersaures Silber-Hypoxanthin, » 
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sichtigem Erwirmen. Beim = Jangsamen Eindampfen mit 
Salzsiiure oder Salpetersiiure entstanden mikroskopisch kry- 
stallisirende Verbindungen  (salzsaures resp. salpetersaures 
Nanthin und EHypoxanthin). 

del der Bildung der Xanthinkérper aus dem Fibrin ist 
besonders bemerkenswerth ile Auftreten in) einem sehr 
frihen Stadium der Pancreasverdauung, Sie er- 
scheinen regelmiissig zusammen mit) dem Leucin in den al- 
koholischen Ausziigen der Verdauungsgemische, und zwar 
ist dieses Zusammentreffen ein so constantes, dass man 
aus der Bildung von Leucinkrusten mit ziemlicher Sicherheit 
die Gegenwart der Xanthinkérper vorhersagen kann. Der 
Darstellungsprocess verliuft: tbrigens dadurch sehr einfach, 
dass in dem frtihen Stadium der Verdauung, welches zur 
Hypoxanthinbildung Anlass gibt, noch keine Phosphate in 
die absolut-alkoholische L6sung tbertreten; der nach dem 
Verdunsten des Alkohols zurtickgebliebene mit Wasser aufge- 
nommene Rickstand liefert also beim Zusatz von Anmoniak 
eine vollkommen klare Lésung, die ohne vorheriges Filtriren 
mit Silber gefallt werden kann. Die ganze Procedur vom 
Anselzen des Verdauungsgemisches bis zur Reindarstellung 
des salpetersauren Silber-Hypoxanthins kann in 1?/2—2 Tagen 
beendigt werden. 

Setzt man die Verdauungsversuche bis zum Eintritt 
ausgesprochener Fiiulniss fort, so sieht man die Nanthin- 
kérper spiirlicher werden und bald) gitnzlich verschwinden. 
Starker Indolgeruch, Fehlen des Leucins und Gegenwart 
reichlicher Phosphatmengen in den alkoholischen Lésungen 
sind Zeichen, die im Allgemeinen auf Abwesenheit von Xan- 
thinkérpern schliessen lassen, In der spiiten Periode, die 
der Phenolbildung (Baumann) entspricht, findet- man unter 
den Verdauungsproducten wohl nie mehr Hypoxanthin. 

Das Hypoxanthin ist also ein Product der eigentlichen 
Pancreasverdauung, nicht der durch die Verdauung einge- 
leiteten Ffiuiniss, und ist in dieser Beziehung mit dem Leucin, 
dem Tyvosin, der Asparaginsiiure zu parallelisiren. Die Ana- 
logie mit den genannten Kérpern giebt sich besonders in 
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dem wichtigen Umstande zu erkennen, dass auch das Hypo- 
xanthin als Product einfacher Faiulniss auftreten kann, 
vorausgesetzt, dass die letztere einen noch nicht allzuhohen 
Grad erreicht hat. Ich habe nicht selten mittlere Mengen 
von Hypoxanthin als Product der Fibrinfiulniss gewonnen 
und die charakteristische Verbindung mit Silbernitrat darge- 
stellt; indessen ist es mir noch nicht gelungen die genauen 
zeitlichen Bedingungen ?) seiner Bildung festzustellen. Teh bin 
mit dem genaueren Studium des Fiiulnissprocesses beschiftigt 
und hoffe binnen Kurzem priicisere Resultate bringen zu 
kOnnen. 

Nach volligem Abschluss meiner Pancreasversuche erhielt 
ich Kenntniss von einer werthvollen Arbeit aus dem Gebiete 
der Pflanzenchemie, deren Resultate den meinigen analog sind. 
Allerdings handelt es sich hier um einen ganz andern Zer- 
setzungsprocess, niumlich um eine Art Selbstverdauung der 
Bierhefe. Die betreffende Mittheilung ?) rtihrt von P. Sehitt- 
zenberger her und betitelt sich: Recherches sur la levure 
de biere. Der Verfasser hat grosse Quantitiiten gewaschener 
Bierhefe nach 24sttindiger Digestion in der Wiime einer sorg- 
fiiltigen Analyse unterworfen, Es gelang ihm eine ganze 
Reihe von krystallisirbaren in der frischen Hefe nicht vorhan- 
denen) Koérpern, nimilich Tyrosin, Leucin, Nanthin, Hypo- 
xanthin, Guanin und Carnin nachzuweisen und darzustellen, 
Sein Verfahren gleicht zum grossen Theil vollstiindig dem uns- 
rigen; nur hat S. ausser dem salpetersauren Silber auch 
hoch das essigsaure Kupferoxyd als Fillungsmittel verwendet. 
Ausdrticklich wird betont, dass der ganze Process ohne jeden 
iibeln Geruch verliuft und daher mit der Faulniss nichts zu 
thun haben kann. In der sich ankntipfenden Discussion er- 
innert Gautier daran, dass er bereits tm Jahre 1866 ahn- 
liche Beobachtungen verdffentlicht habe. G. will durch Ein- 


') Zusatz von einigen Cem. hypoxanthinfreier Faulfltissigkeil be- 
schleunigt die Hypoxanthinbildung durch Fauliiss ungemein. Oft ge- 
niigt dann schon eine 24stiindige Digestion, wm verhdltnissmassig reich- 
liche Silberniederschlige zu erzielen. 

*) Bull. de Ja soe. chim. de Paris 1874, Bd. 21. 
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wirkung von Wasser von 110° auf Eiweiss Leucin und 
Hypoxanthin dargestellt haben. Ich habe indessen eine der- 
artige Publication nicht auftinden kénnen; auch in Gau- 
tier’s These: «Des imatiéres albuminoides» geschieht der 
Sache keine Erwihnung. Angaben tiber Darstellungsver- 
fahren und Reactionen werden in’ der Discussion — nicht 
gemacht. 

Auf dem Gebiete der thierischen Chemie sind directe 
Versuche nach Analogie der Schtitzenberger’schen  nie- 
mas angestelll worden. Dagegen ist in zwei Fiillen das 
Auftreten eines Xanthinkérpers unter Verhiltnissen beobachtet 
worden, die seine unmittelbare Entstehung aus zersetztem 
Kiweiss  ziemlich wahrscheinlich machen konnten. —Beide 
Male handelt es sich um den Nachweis von Harnsiure, ein- 
mal in einem ulcerirenden Lippencarcinom (Frerichs), das 
andere Mal auf dem Gesicht und verschiedenen innern Or- 
ganen einer verwesenden Leiche (Bender). 


Am Schlusse meiner Untersuchungen angelangt méchte 
ich die wesentlichen Resultate derselben folgendermassen 
zusamimentfassen, 

1. Das Hypoxanthin ist ein normaler Bestandtheil des 
menschlichen Knochenmarks und verschiedener — drtisiger 
Organe. 

2. Das Hlypoxanthin ist ein normaler Bestandtheil des 
Leichenblutes von Menschen und Hunden. 

3. Das Vorkommen von Hypoxanthin im Leichenblut 
und in den Organen von Leukiimischen gestattet = mithin 
keinen Schluss auf eine diesen Kranken eigenthtimliche Aen- 
derung des Stoffwechsels. 

4. Das Hypoxanthin findet sich mit seltenen Ausnah- 
men nur im Leichenblut. Sein Fehlen im Aderlassblut be- 
ruht vermuthlich darauf, dass wiihrend des Lebens der eben 
vebildete Kérper rasch weiter oxydirt wird. Das Gleiche 
vilt vom Xanthin. 


>. Die Milehsiiure ist ein nahezu constanter Bestand- 
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theil des menschlichen Leichenblutes, ihr Vorkommen im 
Leichenblut von Leukéimischen daher olne pathognostische 
Bedeutung. 

6. Die Milchsiure fehlt, ahnlich wie das Hypoxanthin 
und muthmasslich aus demselben Grunde, in’ der Mehrzahi 
der Fille im Aderlassblut. 

7. Die Milchsiure des Leichenblutes ist héchst wahr- 
scheinlich zum Theil von einer Zersetzung der Kolilehydrate 
des Blutes herzuleiten. 

8. Hypoxanthin und Xanthin kénnen ausserhalb des 
Thierkérpers durch Pancreasverdauung und Fiiulniss aus 
Fibrin dargestellt’ werden. 


Obige Untersuchungen sind mit freundlicher Bewilli- 
cune des Herrn Geheimrath Reichert in- dem = chemischen 
Laboratorium des Anatomiegebiiudes ausgefiihrt | worden. 
Herr Geheimrath Frerichs ertheilte gtitigst die Erlaubniss 
zu Benutzung des Krankenmaterials. 
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Ueber die Wirkung der Kohlensdure auf den thierischen Organismus 


von Dr. Carl Friedliinder, Assistent am pathol,-anatom. Institut 
und Dr. Erwin Herter, Assistent ai physiol.-chem. Institut 
zu Strassburg im Elsass. 


(Der Redaction zugegangen am 8. April.) 


In Folge des nattirlichen Vorkommens der Kohlensiiure 
in den Mofetten ete. sind die Wirkungen dieses Gases auf 
Thiere und Menschen bereits seit Alters her bekannt.  In- 
dessen waren diese Beobachtungen nicht ohne weiteres zu 
verwerthen, da man nicht sicher war, ob in der That die 
Kohlensiiure selbst, oder etwa der durch die reichliche Koh- 
lensiiureausstr6mung bedingte Sauerstoffmangel in der Luft 
der betreffenden Oertlichkeiten die beobachteten Erscheinungen 
bedingte. Nur Experimente mit ktinstlich zusammengesetzten 
Gasmischungen konnten hiertiber Klarheit bringen, und diese 
sind bereits vor etwa hundert Jahren von Graf von Mo- 
rozzo') angestellt worden. 

Weiterhin hat Séguin ?) mit kohlensiiurehaltigen Gemi- 
schen an sich selbst experimentirt, undHumboldt undProven- 
cal 3) stellten Untersuchungen an Fischen an. Es folgte eine 
teihe anderer Beobachter, die alle darin tibereinkamen, 








‘) Citirt in Encyclopédie méthod., partie Chimie, t.1. pag. 98, 1786. 
In diesen Versuchen starben Sperlinge nach Verlauf yon 
", Minute in ,acide méphitique pur 
1’. Min. in einem Gemisch vou 4 Th. ,ac. méphitique auf 1 Th. ,,air vital* 
le a @ ‘s ‘ oe ee , aol 
; - ‘3 a 2 - oe 
a a a 9 vs oo ©“ 0 ‘i nr. 
*) Séguin, mémoire sur la salubrité et Vinsalubrité de Vair 
atmnosphérique, lu a lacad, roy. des sciences 1792, Annales de chimie 
Bd. 89 p, 251. 1814. 

°) Humboldt und Provencal, Untersuchuugen tiber die Res. 
piration der Fische. Schweigger’s Journal f. Physik Bd. 1 p. 112. 1811, 
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dass die Kohlensiiure eine giftige Wirkung entfalte. Als nun 
die Thatsache bekannt wurde, dass im normalen Blute und 
gwar zunichst im vendsen Blute, Kohlensiiure enthalten sei, 
so baute man sofort eine grosse Zahl von Hypothesen; die 
Kohlensiiure des Blutes sollte die peripheren Nerven oder 
das Gehirn reizen, die Athembewegungen auslésen und 
durch ihre procentische Zunahme im Blute die dyspnoe- 
tische Steigerung der Athmung, sowie die Erstickungskriimpfe 
und die Bewusstlosigkeit der Asphyktischen bedingen. Diese 
Hypothesen beherrschen trotz der Arbeiten von Rosenthal, 
Pftliger und Anderen noch heutigen Tages den Sprach- 
vebrauch der praktischen Medicin; die ,,kohlensiurevergil- 
tung gilt noch heute oft als Synonym ftir Erstickung im 
Allgemeinen oder ftir die langsame Form derselben. 

Neue Thatsachen tiber Kohlensiiurevergiftung wurden 
dann besonders durch W. Mtiller 4) bekannt; derselbe lieferte 
den wichtigen Nachweis, dass auch aus sehr kohlensiiurereichen 
Gasgemischen der Sauerstoff ins Blut aufgenommen wird, *) 
dass demnach die Kohlensiure nicht etwa durch Verhinde- 
rung der Sauerstoffaufnahme in den Lungen die Thiere tédtet, 
dass hingegen der Kohlensiiure als solcher die Wirkungen 
eines narcotischen Giftes zukommen, 

Die primiiren excitirenden Wirkungen der Kohlensiure 
auf Athmung und Kreislauf wurden durch die bekannten 
Untersuchungen von Traube, ?) Pflueger, 4) Dohmen, *) 
Thiry®) u. A. constatirt. 


') W. Miiller, Beitriige zur Theorie der Respiration. Ann. der 
Chemie u. Pharm. Bd. LOS. L858. 

*) Dieser Nachweis wurde von Pfliiger (Arch. f. d. g. Physiol. 
Bd. 1.) durch die Beobachtung vervollstindigt, dass bei Einathmung 
eines COg-reichen,  geniigend O-haltigen Gasgemisches der O-Gehalt 
des arteriellen Blutes nicht vermindert ist, eine Thatsache, welche 
Bert’s Analysen bestiitigen. 

‘y Traube, gesammelte Beitriige ete; Bd. 1. S. 282, 332 ff. 1871. 

‘) Pfliiger, fiber die Ursachen der Athembewegungen, |. ¢. 

*) Dohmen, Unters. aus dem physiol. Laborat. zu Boan. 1864. 

*) Thiry, in: Reeeuil des travaux de la soc. méd. allem. 


de Paris 1864. 
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Die eingehenden Versuche P. Bert’s !) tiber die Er- 
scheinungen bet langsam  einschleichender Kohlensiéiurever- 
viftung, welche uns tbrigens erst nach Abschluss unserer 
Versuche bekannt wurden, werden wir im Laufe unserer 
Mitthetlung mehrfach zu besprechen haben. 

Wir gehen jetzt zur Darstellung unserer Versuche tiber, 
welche grésstentheils im physiologisch-chemischen, andern- 
theils im pathologisch-anatomischen Institut) zu Strassburg 
ausgeftihrt wurden. 2?) Wir haben meist an Kaninchen, nur 
selten an Hunden gearbeitet; unsere Darstellung bezieht sich 
fast allein auf Kaninchen. *) 

Da es uns wichtig erschien, die Dosen, bei welchen die 
verschiedenen Symptome der Kohlensiurevergiftung eintreten, 
genau festzustellen, legten wir besonderen Werth auf die 
Analyse der zur Einathmung dienenden Gasmischungen, welche 
in einem grossen Theil der frtiheren Untersuchungen fehlt, 
aber wegen der bedeutenden Absorption der Kohlensiiure 
in den selten vermeidbaren wiissrigen Sperrfltissigkeiten nicht 
ohne die Gefahr erheblicher Irrthtimer unterlassen werden 
darf. 

A. Glockenversuche. 


|. Einathmung eines Gasgemisches von annahernd constanter Zu- 
sammensetzung. 

Die Thiere befinden sich in einer Glasglocke 
von 12 Liter Inhalt, durch welche ein Kohlensiure- 
reiches, Sauerstoffhaltiges Gasgemisch hindurch- 
eeleitet wird, 


*) La pression barométrique, 1878. Paris. 

*) Die Hauptresultate unserer Arbeit wurden bereits am 15, Februar 
d. J. dem naturwissenschaftlich-medicinischen Verein zu Strassburg mit- 
vetheilt. 

*) P. Bert (Lecons sur la physiologie comparée de la respiration, 
Paris 1870, p. 518; La pression baromeétrique, Paris 1878, p. 984) gibt 
an, dass die Reptilien empfindlicher gegen die toxischen Wirkungen 
der Koblensiiure seien als die Warmbliiter. Nach den von dem einen 
Yon uns angestellten und demnichst zu publicirenden Versuchen b eruh 
obige Angabe aut einem Irrthum. 
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Die zur Aufnahme der Versuchsthiere dienende Glocke steht luft- 


dicht (Verschliessung der Fugen mit Fett) auf einer abgeschliffenen 
dicken Glasplatte. Letztere hat eine Bohrung zur Aufialime des einge- 
kitteten Gaszuleitungsrohires ; der Hals der Glocke besitzt zwei Tubula- 
turen. Die eine derselben dient zum Austritt des Gasstromes, die andere, 
welche einen bis in die Mitte der Glocke hinabreichenden Kautschuk- 
schlauch tragt und andererseits mit einer Quecksilberpumpe in Verbin- 
dune steht, vestattet wihrend des Versuches aus dem Innern des Ath- 
mungsraumes Gasproben zur Analyse) zu entnelimen. Das zur Athmung 
dienende Gasgemisch, welches in kupfernen Gasometern bereitet und zur 
Herstellung einer vollkommenen Mischung lingere Zeit aufbewahrt worden 
ist, wird vermittelst Wasserdruck durch die Glocke hindurchgeleitet. 

Beim Beginn der Versuche athmeten die Thiere reine atmosphirische 
Luft, welche durch einen raschen Strom des Gasgemisches aus dem 
Apparat verdriingt wurde. In einigen Fallen wurden vorher geringe 
Mengen reiner Kohlensiiure oder einer sehr CO*-reichen Mischung in die 
Glocke eingeleitet, um schneller die gewiinschte CO*-Spannung zu erreichen, 

Den angewendeten Gasgemischen gaben wir in den einzelnen Ver- 
suchen einen Kohlensiuregehalt zwischen 11 °%o und 55 ©o, 
wihrend wir den Sauerstoffgehalt durch Zumischung geeigneter 
Mengen Luft, resp. Sauerstoff*) in der Regel nicht unter den der 
Atmosphiire sinken liessen. Damit nun der Respirationsprocess der 
Thiere die Glockenluft nicht zu sehr veriinderte, wurde wiihrend der 
vanzen Dauer des Versuches ein continuirlicher Strom des Gemisches 
durch den Apparat unterhalten, So gelang es uns, erhebliche Sehwan- 
kungen in dev Zusammensetzung der Athmungsluft zu vermeiden; z. Bb. 
betrug wihrend 45 Minuten in Versuch HI der Kohlensiuregehalt zwischen 
27 und 2900, in Versuch V zwischen 34 und 33° 0. Ausser der Respi- 
ration der Thiere ersclwert noch ein anderer Umstand das Erhalten 
einer coustanten) Zusammensetzung der Athmungslufi. Das zur Ver- 
dringung des Gasgemisches aus dem Gasometer dienende Wasser absor- 
birt Kohlensiure und veriindert so die Zusammensetzung des Gemisches. 
Man sieht tibrigens, dass die Wirkung dieser beiden stérenden Momente 
sich zum Theil gegenseitig compensirt. 

Diejenige Erscheinung nun, die in allen diesen Versuchen 
ausnahmslos beobachtet wurde und die meistens sofort nach 


') Die Bestimmune der Koblensiure geschah vermittelst Absorp- 
tion dureh Kalikugeln, die des Sauerstoffs durch Verbrennung mit Wasser- 
stoff nach Bunsen’s Verfahren. 

*) Die Kohlensiiure wurde aus Marmor vermittelst Salzsiiure, der 
Sauerstoff durch Erhitzen von Braunstein mit chlorsaurem Kali darge- 
stellt; beide Gase wurden durch sorgfiltige Waschungen von fremden 


Beimengungen befreit. 






ff 
i 
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der Einleitung des Gasgemisches zu Tage trat, war eine er- 
hebliche Dyspnoe der Thiere. Die Athmung geschieht 
tiefer als normal, die Nasenfltigel werden bei der Inspiration 
emporgehoben, oft wird auch das Maul dabei weit aufge- 


sperrt: die Exspiration dagegen ist in der ersten Zeit ruhig, 
nicht activ; die Respirationsfrequenz erscheint der Regel nach 
ein wenig herabgesetzt, manchmal auch ein wenig erhdht; 
indessen lehrt die cinfache Betrachtung des mit grésster An- 
strengung athmenden Thieres sofort, dass die Athemgrésse 
sehr wesentlich gesteigert ist. 

Ist nun der Kohlensiiuregehall der Glockenluft nicht 
mehr als etwa 18 °%o, so bleibt diese Dyspnoe lingere Zeit 
hindurch bestehen, steigert sich sogar noch weiter und be- 
ginnt erst nach mehr als 45 Minuten etwas abzunehmen 
(vergl. Vers. I). In diesem Falle findet sich die Reetumtem- 
peratur des Thieres nach fast anderhalbstiindiger Einathmung 
der Kohlensiiure nahezu normal (37,5°); das Thier kehrt 
nach der Herausnahme aus der Glocke sehr schnell zum Nor- 
malzustande zurtick, indem die Dyspnoe bald schwacher wird. 

Ist dagegen der Kohlensiiuregehalt héher, so sehen wir 
nach der primiiren Dyspnoe sehr bald andere Erscheinungen 
auftreten. Die Inspirationsgrésse nimimet sichtlich ab, wih- 
rend die Exspiration einen activen Charakter annimmt und 
oft in krampfahnilichen St6ssen vor sich geht. Je hoéher der 
Kohlensdiuregehalt ist, desto rascher sinkt die Ausgiebigkeit 
der Athembewegungen, dieselbe fallt) bald unter die nor- 
male Grésse, wiihrend zugleich auch die Frequenz abnimmt. 
Bei etwa 25 %o—30 %o Kohlensiiure findet man z. B. nach 
einer Stunde 50—60 Athemztige in der Minute (Vers. IL und 
Ill). Zugleich constatirt man dann eine zunehmende Schwiiche ; 
das Thier kann sich nur schwer auf den Beinen. halten, sinkt 
bald wn und bleibt auf der Seite oder selbst auf dem Riicken 
liegen, ohne andere Bewegungen als die Athembewegungen 
auszufiihren, auf Anschlagen an die Glocke nur durch 
schwaches Erheben des Kopfes reagirend. Dieses Stadium 
der Nareose tritt bei 25 %o COez nach 1--2 Stunden, bei 
hdheren Dosen viel rascher ein: die Pupille ist zu dieser Zeit 
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hiiufig, aber nicht immer, dilatirt, die Kérpertemperatur in 
raschem Sinken begriffen. Die Athembewegungen werden 
dabei immer schwiicher und langsamer; die Thiere mtssen 
demnach in diesem Zustande jedenfalls allmiilig zu Grunde gehen ; 


bringt man sie indessen noch rechtzeitig an die atmospharische 
Luft, so tritt eine mehr oder minder rasche Erholung ein. Die 
Athmung wird wieder lebhafter, steigert sich sogar zeitweise 
zu heftiger Dyspnoe, verbunden meist mit sehr hoher Respi- 
rationsfrequenz; das Thier stellt sich auf seine Fuse, zittert 
dabei gewOhnlich sehr stark, die Temperatur kehrt zu ihrer 
friiheren Ho6he zurtick; je nach der Dauer und der Intensitit 
der Kohlensiiurewirkung ist der Normalzustand in wenigen 
Minuten oder in cinigen Stunden wiederhergestellt. 

Ist der Kohlensiuregehalt ein sehr hoher, 62 °/o—65 "o 
(Vers. VI, VII), so tritt die Narcose und Herabsetzung der 
Respiration schon sel frtihe ein, die Athmung wird immer 
schwiicher und die Thiere sterben in kurzer Zeit. 

Der Tod tritt unter vollstéindiger Ruhe des Thieres ein, 
als ein ganz allmiliges Einschlafen; die Athemztige werden 
immer seltener und flacher und sistiren schliesslich ganz. 

Wir lassen einige Versuchsprotokolle folgen : 

Versuch TI. Kaninchen. Schwache Dosis. Vertiefung der Respiration; 
nach mehr als einer Stunde keine Narcose; dann auf Zusatz neuer 
CO.-Mengen beginnende Depression. 


Zusammensetzung ___ Respirations- 
ig Zeit. frequenz 
der Glockenluft. pro Min. 
Hh 0 96 Thier in die Glocke ge- 
bracht, dann einige Liter 
Kohlensiure zugeftihrt. 
10’ 8S Kinleitung des Gemisches. 
COe 3 12.9" 0 5 0817,9°" 0 —- 20! SS | 
— oU' 86 
4:5’ SO 
3) 76 
6h — 72 \ Wahrend der ganzen 
— 10’ S4 Zeit die Athmung ver- 
19! 72 | tieft, keine Narcose. 
mY 76 
15° 12 
- 20! 78 
CO. : 13.3° 0; O: 145% 5  — 35! 72 
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Jetzt werden etwa zwei Liter reiner Kohlensiiure in die Glocke 


eingeleitet; nach unruhigen Bewegungen legt sich das Thier nieder. 
Angestrengte Athmung, die selnell sehwiicher wird. Der Gehalt) an 
>| CO, ist auf 25-30°/o zu schiitzen. 

Oh 45 72 Thier zusammengesunken, 
wird aus der Glocke her- 
ausgenommen, Temp. 
37,0". Puls 240. 

bald daraul 96 
6h 53° 76 
Das Thier erholt sieh rasch. bald naehher ist uur noeh etwas 
Mattigkeit zu constatiren. 


Versuch Il. Kaninchen. Mittlere Dosis. Nach etwa zwei Stunden 
beginnende Schwiichung der Athmung und unyollstiindige Narcose. 
Nach drei Stunden starke Temperatursenkung. 


Zusammensetzung ~ , Respirations- 
Zeit, Bemerkungen. 
der Glockentluft. frequen. 
oh v! Thier in die Glocke ge- 


setzt und = einige Liter 
Kohlensiure eingeleitet. 
CO. : A101"; O: 164%, — 14 RU Leichte Dyspna.  Einlei- 


: 
lung des Gasvemisches. 


—- 3s‘ SU Dyspnea vesteigert. 
6h 3 0 
— 350’ yh Active, fast krampfhatte 
Exspiration. 
7h 0 a2 seginnt umzusinken, 
ov Liegt auf der Seite, Kopf 


vesenkt, fast bewegunysllos. 
3! nD) Beim Anschlagen an die 
Glocke wirdder Kopf noch 
leicht erhoben, Exspira- 
lion weniger activ. 


COe : 26.6" 6; O: 14.7 Sh 12’ 60 Status id. Thier heraus- 
venommel, 


YG T. 32,7", erholt sich. 
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Versuch TIT. Kaninchen. Mittlere Dosis 1'2 Stunden lang. Respira- 
tionsfrequenz abnehmend, dann fiir einige Minuten noch mehr 
Kohlensiiure eingefiihrt; das Thier herausgenommen, erholt sich 





sehr langsam. 
Zusammensetzuny _ .. Respirations- 
Zeit. Bemerkungen. 
der Glockenluft. frequenz. 
1h 3o' — Thier unter die Glocke ge- 
setzt und COg-Gemisch ein- 
veleitet, ' 
CO2 : 25,7" 0; O: 14,9"0  —- 40! S4 Hochgradige Dyspne. 
- 50° 64 ; 
5h - D6 
— 10 D6 
CO: : 26,89 03 O:15,5° 0 — 15’ 
- wv #8 
— 30 52 
— 40' 44. 
CO. : 291° 6h 0! 40 
- 4! 32 Jetzt eine gréssere Menge 
Kohlensiure und Sauer- 
stoff eingebracht. 
— 10 32 Thierherausgenommen, Pu- 


pillen dilatirt, fast reaktions- 
los; Knirschen mit den Ziih- 
nen; das Thier kann sich 
nicht auf den Beinen halten, 
4 Temp. 33,8°. 
Sehr allmiilige Erholung, 
Athmung flach. 


6h 2h‘ 


— 45! 


rs 


Am andern Morgen befindet sich das Thier wieder normal, Temp. 
382°. R. 76. 
Versuch TY. Kaninchen. Mittl. Dosis, eine halbe Stunde. Beginnende 
Nareose. 
Das Kaninchen fallt nach etwa einer halben Stunde um, fast 
bewegungslos, CO: :30,0 ° 0: 0:30,5 °o. Rasche Erholung an der Luft. 
Versuch VY. Kaninchen. Mittl. Dosis. Erholung nach fast 1’. Stunden. 


Zusammensetzung . . Respirations- 
Zeit. ' Bemerkungen. 
der Glockenluft, frequenz, 
the - Beginn der Einleitung des 


Gemisches, 
CO. :34.2° 0: O0:16.0°o — 40° 
— 50' R. 102 Stark dyspnoisch. 
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Zusammensetzung Feit Respirations- iaitinadiitalanti 
der Glockenluft. frequenz. 
>» CO: : 33,090; O:15,8%o 5h 25! 78 
4 — 30' 66 
‘ — 40! 60 
1 6h 0! Thier herausgenommen. 
{ Erholung. 
i Versuch VI. Kaninchen. Starke Dosis. Tod nach 27 Minuten. 
t es sri iia sacle = — : hapilectaioneisiamick =— 
Zusammensetzung = Respirations- 
i Zeit. Bemerkungen. 
der Glockenluft. frequenz. 
dh 0! 144 Vor Einbringung in die Glocke. 
— 10° Thier in die Glocke gesetzt, 
Mischung rasch durchgel. 
- 11° -- Dyspnea; R. vertieft und ver- 
langsamt, 
— 13' 76 
15! 60 
— 20' 14 
— YA! 3 
— 32’ 3 
— 3d! YS 
CO: :62,8 60;0:180°o ~- 37° = Athmung hort auf. Tod. 


Versuch VII. Kaninchen. Starke Dosis. Tod nach 45 Minuten. 


Zusammensetzung _ . Respirations- 
Zeit. Bemerkungen. 
der Glockenluft. frequenz. 
4h 33° Thier (1620Gr.) in die Glocke 
vebracht. Einleitung der Mischung. 
— 3d’ 68 
— 3%’ 36 
— 41’ 42 
4A! 44 
— 51’ Js Athmung unregelmiissig, lange 
Pausen. 
— 54! 18 
NT! 12 
rh 4! 7 
COs : 65,390; 0 :22,0° 0 — 10° 7 
— 18' 8 Tod, 
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ll. Einathmung eines Gasgemisches mit allmalig steigendem 
Kohlensduregehalt. 


Die Thiere befinden sich in einem Sauerstoff- 
reichen geschlossenen Raume, in welchem die zur 
Vergiftung dienende Kohlensiure von ihnen selbst 
producirt wird. 

Neben den Versuchen mit rascher Einfftihrung einer gewissen, 
vrdsseren Menge von Kobhlensiure in die Respirationslaft, wurden in der 
Absicht, die langsam einschleichende Kohlensiurevergiftung zu studiren, 
Versuche angestellt, in denen die Respirationsluft allmélig immer gréssere 
Mengen von Kolilensiure aufnahm. Wir brachten zu diesem Zwecke die 
Thiere in die erwiihnte Glocke. leiteten reinen Sauerstoff in’ dieselbe 
hinein und = versehlossen darauf simimitliche Oeffaungen der Glocke bis 
auf eine einzige. Diese stand mittelst eines Wasserventils in der Weise 
mit der atmosphiirischen Luft in Verbindung, dass bei eintretender Druck- 
verminderung im Gloekenratune atmosphirische Luft in denselben nach- 
str6mte. (Bekanntlich tritt beim Athmen eines Thieres im abegeschlos- 
senen Luftraume eine Volumens-, resp. Druckverminderung ein, da ja 
meistens nicht so viel Kollensiure ausgeschieden als Sauerstoff aufge- 
nommen wird.) Auf diese Weise verblieb die gesamimte, von dem Thiere 
producirte, Kohlensiiure in dem Glockenraume und musste bald gentigende 
Concentrationsgrade erreichen, um ihre toxischen Wirkungen zu entfalten. 

Die Thiere, welche in der ersten Zeit vollstiindig normal 
und ruhig athmeten — denn bekanntlich hat die Einathmung 
reinen Sauerstoffs durchaus keine nachweisbaren Wirkungen 
auf den Thierkérper — begannen nach einiger Zeit ange- 
strengter zu athmen. In Versuch VIEL wurde diese Erschei- 
nung auffallend, als nach einer Stunde der COQz-Gehalt der 
Glockenluft etwa 9°%o betrug; die Dyspnoe steigerte sich, blieb 
lange Zeit in fast voller Intensitiit bestehen; erst nach sechs 
Stunden, nachdem der COs-Gehalt bis 30 °/o gestiegen war, 
begann eine. sichtliche Schwichung der Athembewegungen, 
verbunden mit) ciner Abnahme ihrer) Frequenz. = Schon 
zwei Stunden friiher waren Zeichen der Schwiiche bei dem 
Thier aufgetreten; es zeigte Schwankungen, und etwa 
eine Stunde vor dem Schwiicherwerden der Athmune konnte 
sich das Thier nicht) mehr auf den Beinen halten und 
sank zu Boden. Die Respiration wurde dann allmalig immer 
schwicher und langsamer; nach t1 Stunden fanden noch 
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18 R., zuletzt nur noch 4 R. in der Minute statt; nach 
1242 Stunden war das Thier todt, d. h. es athmete nicht 
mehr, dabei war aber das Herz noch rythmisch thatig, auch 
die Darmperistaltik erhalten; der Kohlensiiuregehalt der Glocken- 
luft war in dieser Zeit’ bis auf 42% gestiegen, der Sauer- 


stoffgehalt betrug immer noch 20,7 °o. 

Bei mehreren anderen Versuchen dieser Art, die an 
Kaninchen und Hunden angestelll wurden, zeigte sich immer 
zuerst Steigerung der Respiration in Tiefe und Frequenz, 
dann Schwiichung der Thiere, weiterhin Abnahme der Athem- 
Grosse und -Frequenz, verbunden mit zunehmendem Sopor, 
endlich trat der Tod ein, ohne dass derselbe durch 
irgend ein Moment genau  bezeichnet  gewesen — wiire, 
aulmilig aus der Narcose hervorgehend. ') Der Kohlensiiure- 
vehalt der Glocke, deren Volumen in den einzelnen Versuchen 
durch eingebrachte Holzkl6tze in verschiedenem Grade ver- 
ringert wurde, betrug im Augenblicke des Todes zwischen 
38 und 52 %%o. 


Versuch VIIL. Kaninchen. In Sauerstoff gesetzt; allmiilige CO.-Ver- 
giftung innerhalb 12 Stunden. 


Zusammensetzung Respirations- 


Zeit. 
der Glockenluft. frequenz. 

- os Das Thier, 2050 Gr., wurde 
in die Glocke gesetzt (Temp. 
38,3°) Ohindurchgeleitet, dann 
die Glocke abgeschlossen, 

12 h 26° — Beginn des Versuchs. 

-— 30! 50 

— 3v' 4S 

— 4()' 1) 

— Ds’ os 

Ih >’ 29 

— 31' 5 Anvestrengtere Athmuneye, 


') Anmerk. Wir bemerken hier, dass diese Versuche im besten 
Kinklange stehen mit den Ergebnissen von P. Bert (lL. e.). welcher die 
Schnauze oder die Trachea von Hunden in’ luftdichte Verbindung mit 
einem Kautschukbeutel brachte, der urspriinglich mit reinem Sauerstoff 
vefiillt war; die Hunde gingen dann im Laufe mehrerer Stunden unter 


ganz ahnlichen Erscheinungen, wie wir sie geschildert haben, zu Grunde, 












Zusamimensetzung 
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Respirations- 


Zeit. ; 
der Glockenluft. frequenz. 
CO. 39,790 5 O: 75.2% 0 — 43° 36 
— 54! AS 
Zh 35" D0 
oh 12’ D4 
-- 24! 60 
— 53 aie 
Ahi 8 60 
— 49' 2 
dh 2' 6 
27' 56 
- 38' G7 
—- 47' 64 
hdd D6 
Hh 3! yb 
10‘ 2 
20' 48 
— Y4' BYE) 
30! 46 
COe : 319° 0; O: 388% 40’ 44 
ih BS AS 
LS‘ 4A 
ao 34 
Shi 1s’ 6 
— 933’ 30 
Yh 3o' 24 
— 0‘ 23 
10h 27' 24 
DS‘ 21 
COs :41,9° 0; O: 22.9" 6 TE h 23° 18 
— 40! 18 
~ FO! {) 
Wh 0’ 1 
— 34’ 1 
C0: : 42.1" 9; 0: 20.7°) — 42 () 
























Res] 
Angestrengte Athimung: Gih- 


». tiefer. = 
nen. 


Beginnende = Schwankungen 


des Korpers. 


Unruhe. 
Schwankungen, Thier sinkt 
herab. 
R. etwas schwiicher, Thier 


niedergekauert. 


R. wieder kriiftiger. 

Kopf sinkt nieder. 

Unruhe, Kopf fallt ganz herab, 
R. vorwiegend exspiratorisch., 


Immer ein tiefer und ein 
flacher Athemzug abweeh- 


selnd. 


R, ganz flach, rein abdominal. 


963° 


Tod. Temp. 
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B. Canulenversuche. 

Die Thiere athmen durch eine in die Luftréhre 
eingesetzte Canule die Kohlensiuremischung selbst 
ein oder sie wird kiinstlich eingeblasen. 

Die Giftwirkungen der Kohlensadure werden durch die 
beschriebenen Versuche, wie wir hoffen dtrfen, in voller 
Reinheit demonstrirt; die Thiere unterliegen in denselben 


keiner weiteren Schiidlichkeit, als eben der Kohlensiiure allein, 
sie haben keinerlei Operationen, Verwundungen ete. erlitten. 
Indessen erschien es doch wiinschenswerth, diese Wirkungen 
etwas niher zu analysiren, und zu diesem Zwecke mussten 
wir wihrend der Einwirkung der Kohlensiure mit den Thie- 
ren manipuliren, was uns, so lange die Thiere in der Glocke 
befindlich waren, natitirlich nicht médglich war, 

Wir haben die zu fihnlichen Versuchen vielfaech verwendeten, an 
den Hals der Thiere sich anschliessenden Kautschukbeutel, die Kaut- 
schukmasken und aihnliche Apparate nicht in Anwendung gezogen, wei] 
dieselben einerseits keinen hinkinglieh luftdichten Versehluss garantirten 
und andererseits den Blutkreislauf in den Hals- und Kopfgefifissen sehii- 
digen konnten. Wir waren daher genéthigt, den Thieren vermittelst 
einer Tracheal-Canule die toxischen Athmungsgemische zuzufiihren, 

Die Canule theilte sich aussen gablig und stand mit zwei Darm- 
ventilen ') in Verbindung, von denen das eine nur fiir die Exspiration, 
das andere nur ftir die Inspiration durchgiingig war. Wir trugen dabei 
Sorge, dass jeder Theil der Gasleitung mindestens dasselbe Lumen, wie 
die Trachea des Thieres hatte. 

Die Thiere athmeten bei der beschriebenen Anordnung ohne Be- 
<chwerde; in der That ist der Widerstand, den die Darmventile fiir den 
In- und Exspirationsstrom setzen, ein ganz minimaler, wihrend dieselben 
aidererseits einen fusserst prompt und zuverlassig wirkenden Verschluss 
vewiithren, 

Das Kohlensiiuregemisch, welehes zur Eimathmung diente, befand 
sich bei diesen Versuchen in zwei gut aequilibrirten Gasometern von 48, 
resp, 58 Liter Inhalt. Uin die Absorption der Kohlensiure in der Sperr- 
livissigkeit méglichst zu verringern, fiillten wir die Apparate mit gesiit- 
tigter Kochsalzlésung, Die Zusamimensetzung des Gases, welches stets 
wenigstens 24 Stunden vor Beginn der Versuche in die Gasometer ein- 
vefiillt wurde, durfte wihrend der Dauer derselben als nahezu vollstén- 
dig constant angesehen werden; wie Controlanalysen ergaben, dnderte 
‘ich seitie Zusammensetzung auch in mehreren Tagen nur unbedeutend. 


') Wir benutzten die Darmventile nach dem Vorgange von Speck 
(Schriften der Ges, z. Bef. der ges. Naturwissensch. zu Marburg X, 1871). 
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In einer Reihe von Versuchen wurden die zur Herstellung des 
(remisches dienenden Gase getremnt aufbewahrt und erst beim Beginn 
des Versuches in einem Kautschuksack von ca. 20 Liter Inhalt gut zu- 
sammengemischt. Aus diesem Sack konuten die Thiere ohne Beschwerden 
inittels eines Inspirations-Darmventils eimathmen, wihrend die Ausath- 
nung hier, wie in allen unseren Canule-Versuchen in die fussere Luft 
veschah. Eine Controlanalyse zeigte, dass wihrend der Dauer der Ver- 
suche keine merkliche Diffusion durch die Wandung des Sackes 
stattfand. 

Zur kiinstlichen Einblasung benutzten wir einen etwa 100° Ce. 
fassenden starken Kautschuk-Ballon. Derselbe stand vermittelst eines 
T-Rohrs und kurzer Kautschukschliuche einerseits mit dem Inspirations- 
ventil der Tracheal-Canule, andererseits mit dem zu dem Gasbehiilter 
fiihrenden Quecksilberventil in’ Verbindung und lag zwischen zwei 
durch ein Charnier verbundenen Holzplatten, Wurde er zwischen diesen 
comprimirt, so entleerte er seinen Inhalt durch das Inspirationsventil 
in die Trachea des Versuchsthiers; bei Aufhebung des Druckes fiillte er 
sich vermoége seiner Elasticitéit dureh das Quecksilberventil aus dem Gas- 
behilter. Die Einblasungen fanden in constanter Grosse und Frequeuz 
statt. Wir benutzten hier meist eine doppelliufige Metall-Canule, um 
die Theilung der Weve fiir In- und Exspirationsluft in die Trachea selbst 
zu-everlegen und so eine vollkommenere Liiftung der Lunge des Ver- 


suchthieres herbeizufiihren, 
I. Hohe Dosen. 
Allgemeine Erscheinungen. Respiration. 


Liisst man ein, am besten nicht gefesseltes Kaninchen 
ein Gasgemisch einathmen, welches neben ca. 20° 9 Sauer- 
stoff 60 bis 80 °o Kohlensiure erthalt, so treten sofort die aller- 
heftigsten Athemanstrengungen ein, zuweilen mit allgemeinen 
Streckkriimpfen von grésster Intensitit verbunden. Dies Er- 
regungsstadium ist indessen stets von sehr kurzer Dauer; 
schon nach 380—40 Secunden fillt das Thier zu Boden, 
vollstiindig reactionslos; weder die Bertihrung der Cornea, 
noch die mechanische oder faradische Reizung der bloss- 
gclegten sensiblen Nerven (z. B. des centralen Stumpfes des 
N. ischiadicus) bewirkt irgend welche Reflexe. Das Thier 
befindet sich in vollstiindiger Narcose. Nur die Athem- 
bewegungen sind noch sichtbar, doch auch diese werden 
immer Jangsamer und schwiicher, schliesslich sind dieselben 
iiusserst selten und von minimaler Ausgiebigkeit; dabei sinkt 
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die Kérperwarme schnell ab. Trotzdem lebt das Thier in 
diesem Zustande oft mehr als eine Viertelstunde; die Respira- 
tion wird allmiilig immer schwiicher, schliesslich hért dieselbe 
eanz auf und der Blutdruck sinkt auf Null. Merkwiirdig ist hier- 
bei die relativ lange Zeit, welche das Thier trotz der so sehr 
herabgesctzten Respiration und Circulation noch am Leben 
bleibt. Wir haben es mit einem Zustand zu thun, der, wie 
Bert treffend bemerkt, tn) mancher Beziehung Aehnilich- 
keit mit dem Winterschlafe hat. 

Aus diesem Zustande kann man das Thier sehr bald 
anniihernd zur Norm zurtickftihren, wenn man demselben 
almosphiiviseche Luft) zuftihrt.  Lasst man das Thier die 
Luft selbst einathmen, so sieht man bald die Athemztige 
an Intensitiit und Frequenz zunehmen; nach etwa 30 
bis 90 Secunden constatirt man sogar eine bald vortiber- 
vehende Dyspnoe, enorm schnelle und sehr kraftige Athem- 
ziige; zu gleicher Zeit sind die Reflexbewegungen zurtick- 
vekehrt, das Thier macht auch spontane Bewegungen, 
anfangs oft sehr heftige, krampfartige; bald richtet es sich 
auf und erscheint in kurzer Zeit vollkommen normal. Nattir- 
lich hat kiinstliche Ventilation dieselben, nur etwas schneller 
cintretenden Folgen. 

Jedesmal sieht man das Kintreten von heftigen Reiz- 
erscheiaungen bei den Thieren, welche anstatt einer 
starken Kohlensiuremischung plotzlich atnosphiirische Luft 
einathmen, also beim Erwachen aus der Kohlensiure- 
Nareose. 

Wir kénnen diese interessante Thatsache, die beim 
Erwachen aus anderweitig erzeugten narkotischen Zustiinden 
sonst nicht beobachtet wird, vorliufig nur erwihnen, ohne 
hier eine Erklarung zu versuchen. 

Die erwihnten Reizerscheinungen sind jedenfalls nach 2, 
héchstens 3 Minuten verschwunden, dann kommt, wenn die 
Kohlensiurewirkung nur von kurzer Dauer war (4—5 Minuten) 
cine volistiindige Restitutio ad integrum zuStande. Dagegen hin- 
terlassenKohlensiure-Einathmungen von lingererDauer meisten- 
theils schiidliche Nachwirkungen, Kinerseits namilich bleibt nach 
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einer etwas langer dauernden Kohlensiiurevergiftung noch 
lange Zeit eine gewisse Benommenheit des Thieres zuriick : 
seine Bewegungen sind schwach, sehr wenig priicise, die 
Reflexe zwar vorhanden, aber triage, und das Thier ist 
nicht im Stande, sich auf seinen Ftissen zu halten, es sinkt 
um; die Temperatur bleibt sehr niedrig oder sinkt sogar 
noch weiter (vergl. Versuch XIV). 

Andererseits aber haben sich wihrend einer Kohlen- 
siiureeinathmung von etwa 10 Minuten bereits anatomische 
Veriinderungen in den Lungen der Thiere  ausgebildet, 
welche eine vollstiindige Genesung derselben verhindern, resp. 
nur sehr allmiilig zu Stande kommen lassen, und zwar hypo- 
statische Hyperaemien, zerstreute kleinere und grdés- 
sere Ecchymosen und Oedem der Lungen. Diese Er- 
scheinungen finden sich bei Thieren, die einfach Kohlensiiure 
einathmeten und dabei zu Grunde gingen, zwar constant, 
aber stets nur in einer so geringen Ausbildung, dass dadurch 
der respiratorische Gaswechsel nicht beeintriichtigt werden 
kann (vergl. Versuch XH, XXVITD. Es ist zu bemerken, dass 
wir bei jungen Hfunden, welche in die mit reinem Sauerstoff 
vefiillte Glocke gesetzt wurden und an der von ihnen selbst 
producirten Kohlensiure zu Grunde gingen, regelmiissig eine 
hochgradige Hyperiimie der Lungen mit Haemorrhagien und 
reichlichem Oedem constatirten; bei Kaninehen haben wir 
derartige Fille nicht notirt. Dagegen war das Oedem stets in 
hochgradiger Weise ausgebildet, wenn die Thiere nach 
einer lingeren Kohlensiureeinathmung atmosphiirische Luft 
inspirirten; das Lungenédem trat dann zuweilen so. sttir- 
misch auf, dass bald nach der Einathmung atmosphirischer 
Luft grosse Massen von Schaum in der Canule_ sichtbar 
wurden und das Thier in kiirzester Zeit erstickte. In einem 
andern Falle (Versuch XV) kehrte das Thier nach einer nur 
fiinf Minuten dauernden Kohlensiiureeinathmung scheinbar in 
einen vollkommen normalen Zustand zurtick; es wurden ihm 
die Vagi durchschnitten, und als dann eine erneute Kohlen- 
siureeinathmung gemacht wurde, trat sofort mit der priméren 
Steigerung der Athembewegungen reichliches Rasseln auf, 
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Schaum in der Canule und rascher Tod dureh Erstickune. 


ks sind dies tbrigens Ausnahmetalle; unsere Protokolle leh- 
ren, dass Thiere mehrfach wiederholte, durch Luftathmung 
unterbrochene Kohlensiiureathinungen tberleben kénnen, aller- 
dings nie ohne die beschriebenen Veranderungen der Lunge 
in erheblicher Ausbildung zu zeigen; dieselben kénnen an- 
dererseits vollstiindig zurtickgehen. 

Wir haben weiterhin zu bemerken, dass bei der kiinstlichen Ei n- 


blasung der Kohlensiure — wahrscheinlich durch St6rung der Cireu- 
lation in der Lunge — das Lungenddem sehr viel rascher und hoeh- 


eradiver eintritt, als bei der natiirlichen Finathmung des Gasgemisches. 
Ein Controlversuch mit kiinstlicher Einblasung atmosphiirischer Luft, die 
wir eine halbe Stunde lang unter Vermeidung allzu heftiger Stésse vor- 
nahmen, zeigte uns, dass dieser Eingriff fiir sich allein schon ausreicht, 
um ein, wenn auch ganz schwaches Lungenoedem bei Kaninchen zu er- 
zeugen; jedenfalls aber ist die kiinstliche Einblasung ein wesentlich 
heviinstigendes Moment fiir das Eintreten des Lungenddems. 

Kehren wir zu den Filllen zurtick, in denen die Thiere 
bis zu ihrem Tode das Kohlensiituregemisch einathmen. Nach 
den berichteten Allgemeinerscheinungen ist es klar, dass die 
Thiere unter ganz anderen Symptomen zu Grunde gehen, 
als bei der Erstickung; es handelt sich in unsern Fallen um 
eine nach kurzen Excitationszustiinden eintretende Narecose, 
die ganz allmiilig zum Erléschen der siimmtlichen Functionen 
fihrt. Trotzdem kénnte man sich fragen, ob schliesslich 
doch der Sauerstoffmangel an dem Tode der Thiere 
mit betheiligt sei. Die in den letzten Zeitriumen 
ausgeftihrten Athmungen sind von iiusserst geringer Aus- 
viebigkeit (vergl. Versuch XXVII—XXIX) und entschieden 
nicht im Stande, die ftir die normale Fortdauer des Lebens 
nothwendige Sauerstoffmenge zu liefern. Die fiusserst kleinen 
Zahlen, welche Dohmen fiir das Volumen der Respirations- 
luft bei Kaninchen erhalten hat, welche Gemische von Kohlen- 
siure und Sauerstoff einathmeten, haben allerdings nach 
unserer Erfahrung keinen Anspruch auf allgemeine Giltigkeit ; 
indessen betragen auch in unsern Versuchen die respirirten 
Gasvolumina in der letzten Zeit des Lebens unter 100 Ce. 
pro Minute, also weniger als den sechsten bis aehten Theil 
des normalen. 

Zeitschrift. f. physiol. Chemie, II. 
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Man kénnte also in der That daran denken, das Mo- 
ment der ungentgenden Sauerstoffzufuhr als ein sehr wich- 
lives ftir den Kohlensiuretod hinzustellen, denn wenn auch 
die heftigen Reizerscheinungen, welche fiir gew6hnlich den 
Tod durch Sauerstoffinangel begleiten (Kréimpfe etc.), in un- 
serem Falle ausbleiben, so kénnte das ja mit Recht den vor- 
her eingetretenen Kohlensiurewirkungen zugeschrieben werden. 
Vielleicht, so kénnte man sagen, sterben die Thiere tiber- 
haupt nicht an der kKohlensiure oder doch unter ganz ande- 
ren Erscheinungen, wenn man die eine Wirkung derselben, 
die zunehmende Lihmung der Respiration, ausschaltet. 

Um hiertiber zur Entscheidung zu gelangen, brauchten wir 
nur das Kohlensiure und Sauerstoff haltende Gasgemisch den 
Thieren ktinstlich einzublasen; wir waren dann sicher, 
dass die Thiere auch zur Zeit des tiefsten Coma’s und der 
vanz insufficienten Athmungsbewegungen immer noch eine 
mehr als gentigende Sauerstoffquantitit in der Zeiteinheit 
zugeftihrt erhiellen.  Derartiger Versuche haben wir eine 
vrosse Zahl angestellt, und kénnen als allgemeines Resultat 
derselben constatiren, dass auch bei dieser Anordnung dic 
Thiere in kurzer Zeit der Kohlensiiure erliegen, und zwar 
(wenn nicht, wie erwahnt, ein acutes Lungenéddem den Fall 
complicirt), unter ganz denselben Erscheinungen als bei der 
einfachen) Eimathmuny. 

Auch hier die antiingliche Dyspnoe; wihrend bei der 
Ventilation mit almosphiirischer Luft das Thier bald die eigne 
Athmung sistirt, treten sofort nach der Einblasung des CO2- 
Gemisches die heftigsten dyspnoetischen Athemanstrengungen ') 
ein, bald erlahmen dieselben, dauern indessen, wenn auch 
schwach, bis zum Tode des Thieres fort. Ebenso verhalten 
sich die Veriinderungen des Blutdrucks in diesen Fiillen voll- 
kommen analog wie bei der Einathmung der CO2z-Gemische. 
Kurz , auch bei der kiinstlichen EKinblasung von starken 
Kohlensiiuregemischen gehen die Thiere regelmissig zu Grunde, 
obgleich ihnen doch ktinstlich bis zum Schluss eine tiber- 


') Vergh Traube, Gesamm. Abhandlung. Bd. 1, p. 281. 
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schtissige Menge von Sauerstoff in die Lungen eingebracht 
wird. Wir k6nnen aber noch einen weiteren, vollgiltigen 
Beweis daftir anftihren, dass die COz-Einathmung nicht etwa 
durch irgendwie entstehenden O-Mangel im Blute  tédtet, 
nimlich die Thatsache, dass bei Thieren, die durch CO2- 
Kinathmung unter immer schwiicher werdender Athmung 
zu Grunde gehen, post mortem regelmiissig ein deut- 
licher Unterschied der Blutfarbe in den beiden Herz- 
hilften gefunden wird; rechts dunkles, links entschieden 
hellrothes Blut. 

Nach alledem lisst sich die Annahme nicht aufrecht er- 
halten, dass etwa ein Sauerstoffmangel im Blute bei dem Koh- 
lensiuretod irgend eine Rolle spielt. Fihren wir aber bei 
héheren Graden der Kohlensiiurevergiftung kiinstlich, z. B. 
durch Verschliessung der Trachealcanule, Erstickung, d. h. 
Sauerstoffmangel herbei, — wir haben gesehen, dass dies 
accidentell bei den kiinstlichen Einblasungen der COz-Gemische 
in Folge des Lungenéddems eintreten kann — so sehen wir 
einen ebenso raschen Tod der Thiere in 2—3 Minuten ein- 
treten, wie bei normalen Thieren, die man ersticken lisst; 
indessen fehlt dabei jede Spur von den bekannten Erstickungs- 
kriimpfen, sowie von der sonst nie ausbleibenden Blatdruck- 
steigerung; der Blutdruck geht im Gegentheil schnell herunter ; 
nur die Respiration kann zu Anfang ein wenig  lebhafter 
werden, als einzige von den sonst durch O-Mangel regelmassig 
eintretenden Reizerscheinungen, welche auch bei Thieren, die 
mit COs tiberladen sind, wenigstens andeutungsweise zur 
Beobachtung kommt (Vers. XXI, XII). 

Wirkung auf die Circulation. 

Wir haben bereits mehrfach nebenbei der Verainderungen 
des Blutdrucks Erwiihnung gethan; wir iniissen jetzt die 
beobachteten Verhiiltnisse des Kreislaufs im Zusammenhange 
etwas néiher entwickeln. 

Der Blutdruck wurde vermittelst einer in die Carotis 
eingebundenen Glascanule, die mit Natriumphosphat oder ge- 
wohnlich Natriumearbonat geftillt war, durch ein mit derselben 
in Verbindung stehendes Quecksilber-Manometer gemessen. 
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Nach der Einathmung des Kohlensiituregemisches consta- 
tirten wir gewOhnilich sehr bald eine Steigerung des Blut- 
drucks, zB. von 110 auf 140 Min.; dieselbe fand in grossen 
Wellen statt, und in vielen, aber nicht in allen Fallen, ging 
derselben eine kurzdauernde Senkung!) voraus. Diese 
Steigerung des Bluldrucks, die in den ersten Minuten der Kohlen- 
siiurewirkung nahezu regelmiissig, wenn auch in verschiedener 
Intensitét, auftritt, ist géinzlich unabhingig von den zu dieser 
Zeit oft vorhandenen heftigen Bewegungen und dyspnoetischen 
Athemanstrengungen des Thieres; das ergab schon die directe 
scobachtung und dann besonders die Thatsache, dass die 
Blutdrucksteigerung tiber die Periode der Dyspnoe hinaus, ge- 
woOhnlich bis zur tiefsten Narcose des Thieres anhielt, oft sogar 
bis 5, ja bis 10 Minuten nach Beginn der Einathmung, bis 
zu einer Zeit, in der die Athembewegungen nur noch in 
iiusserst verringertem Maasstabe stattfanden und sonst’ die 
vollstindigste Muskelruhe des Thieres gegeben war. 

Wird, wahrend der Druck noch erhdht ist, statt des 
COz-Geinisches atmosphirische Luft’ geathmet, so sinkt der 
Druck schnell herab, trotzdem zu derselben Zeit heftige Be- 
wegungen und dyspnoetische Athmung eintritt, sogar unter 
seinen Normalwerth und hebt sich erst allmiilig wieder in 
die Hohe (Vers. XID). 

Wird aber die COs weiter eingeathmel, so kommt nach 
und nach ein Absinken des Druckes zu Stande, in seltenen 
Killen schon von vornherein; dieses Absinken geht nun in 
langsamen Wellen continuirlich, aber nicht sehr schnell weiter, 
bis allmitlig mit vollstiindigem Erlahmen des Herzens der Null- 
punkt erreicht wird (Versuch XID). 

Wird im Stadium des absinkenden Drucks die CO2- 
Athmung durch Luft-Athmung ersetzt, so steigt der Druck 
rasch an (Vers. XIV); er kann sogar den Normalwerth 
tibersteigen und diesclbe Hohe erreichen, die er im Anfange 
der COze-Wirkung einnahm. Bald indessen sinkt er unter 
vrossen langsamen Wellen wieder ab und verharrt dann liin- 
gere Zeit auf einem bedeutend niedrigeren Werthe. 


') Vel. 


pag. 127 unten, 
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Ks ist bereits erwihnt, dass Verschliessung der Tracheal- 
eanule in dieser Zeit das Absinken des Blutdrucks nicht 
unterbricht, sondern im Gegentheil beschleunigt (Vers. XID, 
und weiterhin haben wir beobachtet, dass die Reizung des 
centralen’ Endes des ischiadicus nicht wie sonst Steigerung, 
sondern entweder eine kleine Senkung bewirkt oder ganz 
ohne Einfluss bleibt. 

Die Pulsfrequenz, die wir entweder am Manometer 
oder durch den ins Abdomen eingeftihrten Finger am Herzen 
zihlten, veriinderte sich bei der Einathmung der Kohlensiiure 
regelmiissig in dem Sinne, dass innerhalb der ersten Minuten 
eine erhebliche Verlangsamune zuStande kam, z. B. von 
280 auf 116 (Vers, XV). Dieselbe hielt) gew6hnlich unge- 
fihr so lange an, wie der Druck hoch blieb, dann kam 
mit dem absinkenden Blutdruck eine intercurrente Beschleu- 
nigung des Pulses, wobei indessen die frihere Héhe ge- 
wohnlich nicht ganz erreicht wurde. Diesem Stadium folgte 
dann schliesslich bei schon sehr niedrigem Blutdrucke die 
terminale Herabsetzung der Pulsfrequenz, die bis zum v6l- 
ligen Herzstillstand zunahm., 

Nach Durehschneidung der N. vagi tritt die innerhalb 
der ersten Minute zu beobachtende Pulsverlangsamung ent- 
weder gar nicht oder nur in iusserst verringertem Maass- 
stabe ein, wohl aber die terminale Verringerung der Puls- 
frequenz; die erstere ist also, wie wir gleich bemerken wollen, 
als eine Reizungserscheinung des in der Med. oblongata ge- 
legenen regulatorischen Herznervencentrums zu betrachten, ') 
withrend die letztere mit der stetig zunehmenden Schwiichung 
dev Hlerzthiitigkeit zusammenfallt, also als Lihmungs- 
erscheinung aufzufassen ist. 

Muskein und Nerven. 

Was die Erregbarkeit der Muskeln und Nerven 
wihrend der Vergiftung mit Kohlensiure betrifft, so haben 
wir regelmiissig bei den meist) unmittelbar post mortem 
anigestellten Sectionen zu beobachten Gelegenheit gehabt, 








') In Uebereinstimmung mit Traube. loc. p. 382. 
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dass die von dem schneidenden Instrument  getroffenen 
Muskeln sich energisch contrahirten, meistens reagirten 
auch die motorischen Nerven noch nach dem Tode auf jede 
mechanische Reizung prompt durch Muskelzuckung; in eini- 
gen Fiillen allerdings, in denen der Tod bei einer sehr nie- 
drigen Temperatur des Thieres eintrat, haben wir vom Nerven 
aus durch einen angelegten Schnitt nur schwache, einmal 
selbst gar keine Muskelzuckung mehr erhalten, wiihrend die 
Muskeln direct noch sehr gut reagirten (vergl. Vers. XXVIII, 
XXIX). In einigen Versuchen haben wir Bestimmungen der 
elektrischen Erregbarkeit vorgenommen; der n. ichiadicus 
wurde hoch oben durchschnitten, sein peripheres Ende in 
eine mit Electroden armirte Glasrdhre hineingezogen; zur 
Reizung diente der Du Bois Reymond’ sche Schlittenappa- 
rat. Es wurde dann am Anfange des Versuches vor der Ein- 
wirkung der Kohlensiure der Rollenabstand gemessen, der 
die minimale Zuckung hervorrief, und dann spiiter wihrend 
der Kohlensiurevergiftung die Bestimmung mehrfach wieder- 
holt. Bei diesen Versuchen, in denen es sich stets um acute 
Vergiftungen handelte, gelang es uns nie, eine Herabsetzung 
der faradischen Erregbarkeit in Folge der Kohlensiurewir- 
kung zu constatiren, z. B. in Versuch XI, bei welehem das 
Thier in Folge der Kohlensiureeinblasung nach 27 Minuten 
starb, reagirte der Nerv noch auf dieselbe minimale Strom- 
Intensitaét, die vorher gerade eben im Stande war, eine Zu- 
ckung auszulésen. Die Angaben von Liebig, Hermann, 
Ranke, welche an herausgesehnittenen Nerven und Muskeln 
ber directer Application der Kohlensiiure auf die Oberfliche 
eine) Herabsetzung der Erregbarkeit) gefunden haben, sind, 
wie man sofort sieht, mit unseren Versuchen nieht direct zu 
vergleichen, (Ueber die Energie der Muskelzusammenziehung 
bei dev Kohlensiurevergiftung haben wir keine Versuche an- 
vestellt.) 

Wurde wahrend der tiefen Kohlensiure-Nareose ein s en- 
sibler Nerv, z. B. dev centrale Stumpf des N. tschiadicus 
elektrisch gereizt, so konnte keinerlei Effect) der Reizung 
beobachtet werden; selbstverstindlich folgt daraus nicht etwa 
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<ofort, dass der Nerv unerregbar geworden sei; im Gegen- 


thei] darf man annehmen, dass der Nerv” selbst anfangs 
ebenso wenig verindert ist, wie der motorische: nur treffen 
seine Erregungen wahrscheinlich im Centralorgan auf Apparate, 
deren Reizbarkeit suspendirt ist. 

Die verschiedenen Abtheilungen des Herzens waren 
bald nach dem Tode der Thiere hiufig noch in rythmischer, 
wenn auch schwacher Bewegung begriffen, off waren nur 
die Vorhéfe noch thitig, die Ventrikel in Ruhe; stets indessen 
antworteten Vorhéfe wie Ventrikel auf mechanische oder 
eleetrische Reizung sofort mit Contractionen. 

Auch die Flimmerbewegung auf der Nasen-, Tracheal- 
und Bronchialschleimhaut, ebenso wie die amoeboiden 
Bewegungen der weissen Blutk6rperchen und der Lungen- 
epithelzellen (die letzteren) werden beim Lungenéddem zu 
contractilen Elementen ?)) war nach dem ‘Tode der Thiere 
mehrfach noch zu constatiren. Allerdings liegt die Méglich- 
keit nahe, dass diese Elemente erst in Bertihrung mit der 
autmosphivischen Luft ihre Beweglichkeit: wiedergewannen. 


ll. Mittlere und kleine Dosen. 

Wir haben bisher im Allgemeinen von den Wirkungen 
eer hohen, zwischen 60—s0 "o der Athmungsluft betragen- 
den Kohlensiuredosis gesprochen; in der That treten alle 
beschriebenen Erscheinungen bei den Thieren ein, mag das 
Grasgemisch, welches sie einathmen, mehr den oberen oder 
den unteren der angefitihrten Procentzahlen entsprechen. In- 
dessen glauben wir doch constatiren zu kOnnen, dass selbst 
bet diesen hohen Dosen noch Differenzen je nach dem grés- 
seven oder geringeren Kohlensiiuregehalt vorhanden sind, in- 
dem alle Erscheinungen schneller verlaufen, wenn der Kohlen- 
siuregehalt ein héherer ist. Das Aufhéren des Cornealreflexes 
wlerdings trat stets in derselben kurzen Zeit, nach 80—45 
Secunden ein; aber die Athmung nahm frither an Intensitit 
ab, der Blutdruck sank rascher und der Tod trat in’ kiir- 


') Friedlander, Untersuchungen fiber Lungenentztindung, Ber- 
lin 1873. 
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zerer Zeit ein, wenn die inspirirte Kohlensiure nahe an 80 °o 
betrug, als bet Kohlensiuredosen von etwa 60 °o, Allein 
diese Differenzen sind jedenfalls nicht sehr erheblich, und es 
ist sehwer, festzustellen, dass sie von individuellen Schwan- 
kungen unabhingig seien; viel stirker wird der Unterschied, 
wenn wir die bisher berichteten Versuche mit solchen ver- 
gleichen, bei denen die Inspirationsluft nur etwa 50 °/o Koh- 
lensiure enthielt. Vor allem war in diesen Fallen zu consta- 
tiren, dass der Cornealreflex (Lidschluss bei Berthrung der 
Cornea) linger erhalten blieb; in Vers. XIX ist derselbe noch 
nach 6 Minuten vorhanden, wenn auch schwach, und aut 
Reizung des centralen Endes des ischiadicus erhielten wir 
noch nach 27 Minuten schwache Reflexbewegungen. Wurde 
die Dosis noch schwiicher genommen, etwa 30 °%o, so trat 
eine ausgesprochene Unempfindlichkeit) wihrend der kurzen 
Dauer der Versuche tiberhaupt nicht ein (wiahrend — bei 
linger dauernder Einwirkung, nach einer oder mehreren 
Stunden, auch bei dieser Dosis eine deutliche Narcose zu 
Stande kommt, wie wir aus unseren Glockenversuchen ent- 
nehmen). ') Die Athmung und der Blutdruck werden auch 
in diesen Fallen regelindssig gesteigert, die Steigerung ist 
sogar entschieden stirker und hilt) viel langer an, als bet 
den hohen Dosen, und das spitere Sinken tritt nur in’ sehr 
Ulmiliger , langsamer Weise ein. Bei 10°0 Kohlenséiure 
sahen wir den Druck, sowie die Respirationsgrésse eine halbe 

'y Wenn man in der That daran denken wollte, gemiiss einem éfte: 
vemachten Vorsehlag, Kohlensiureeinathmung als Anidsthetieum bel 
chirurgischen Operationen zu benutzen, wie das noch allerneuestens von 
P. Bert wieder empfohlen wird, so wiire man gendéthigt, um omicht stun- 
denlange Vorbereittuigen und colossale Gasmengen Zu vebrauchen, Zu 
den stirkeren Dosen, etwa 50° 0. zu greifen. Jet diesen Dosen. trift 
aber wieder die Herabsetzune des Blutdrucks und der Athmung so 
schnell ein, dass thre Anwendung nicht oline grosse Gefahren sein diirfte. 
Ausserdem bewirken Kollensiureinhalationen beim Menschen nach tiber- 
einstinmender Mittheilune alier Beobachter so heftige Kopfsehmerzen. 
dass sehon aus diesem Grunde, ganz abgesehen von der grossen Uim- 
stindlichkeit des Verftahrens, die besprochene Anwendung wohl niemal= 


in praxt vortheilhaft befunden werden diirfte. 
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Stunde lang dauernd erhéht, die letztere war indessen schon 
im langsamen Abnehmen begriffen (Vers. XXII); bei 6,6 °> 
constatirten wir ebenfalls eine dauernde Erhéhung der Athem- 
erésse und des Blutdrucks (Vers. XXII). Auch wenn das 
Thier Exspirationsluft einathmete, der wir gegen 10° reinen 
Sauerstoff zugesetzt hatten, so trat noch eine Vertiefung der 
Athmung ein. ?) 
Die Reizwirkungen der Kohlensiure auf Kreislauf und 
Athmung, die bei den niedrigeren Dosen als alleinige Effecte 
der Kohlensiure beobachtet werden, treten nicht ganz so 
: schnell auf wie bei den starken Dcsen, indessen stets noch 
: innerhalb der ersten 30—60 Secunden nach der Einathmung. 
{ Wir haben mit kleinen und mittleren Dosen, um die 
: Reizwirkungen isolirt studiren zu kénnen,  6fters kurz- 
dauernde Einathmungen bei den Thieren vorgenommen 
(Vers. XXII—XXVI). Die Respiration zeigte stets sehr bald 
dyspnoetische Steigerung der Grésse, wobei die Frequenz nicht 
regelmassig zunahim, im Gegentheil oft vermindert wurde, und 
zwar dann, wenn sie vorher schon hoch war. Diese Steigerung 
blieb, wenn nach der kurzdauernden (20 Secunden bis 5 Mi- 
nuten langen) Kohlensiiureeinathmung wieder Luft geathmet 
wurde, noch eine kurze Zeit, héchstens einige Minuten, be- 
stehen und ging dann allmélig zurtick. Der Blutdruck zeigte 
in den meisten Fallen, aber nicht ganz constant, zuniachst 
eine, oft recht erhebliche Senkung, welche gewéhnlich zu- 
gleich mit der eintretenden Dyspnoe zu Stande kam. Diese 
Senkung war aber stets nur von geringer Dauer; spiitestens 
cine Minute nach Beginn der Einathmung trat dann ein 
rasches Ansteigen ein, welches ebenso wie die Steigerung der 
Athmung noch kurze Zeit nach dem Aufhéren der Kohlensiiure- 
einathmung bestehen blieb. Der Puls war wihrend der 
Drucksteigerung entschieden verlangsamt, bis unter die Hiailfte 
der normalen Frequenz; 6fters kam sogar ein mehrere Secun- 


') Es gebt hieraus hervor, dass man diese kleinen Kohlensiure- 
dosen, besonders an Orten, wo man dieselben in Folge des natiirlichen 
Vorkommens des Gases bequem zur Disposition hat, sehr gut zur Erzeu- 





vung kriftiger Athemztige beim Menschen therapeutisch verwenden kénute, 

















den dauernder Herzstillstand zu Stande, der dann zu einer, 
nur ganz momentanen intercurrenten Drucksenkung fihrte. 
Bis auf die zuletzt erwihnten Erscheinungen des Pulses traten 
alle andern Wirkungen, die Dyspnoe, die primiire Senkung 
und bald nachfolgende Steigerung des Blutdrucks auch nach 
der Durchschneidung der N. vagi in ganz derselben Weise 
wie bei erhaltenen Vagis ein: nur ist zu bemerken, dass die 
nach der Vagusdurchschneidung an sich schon verlangsamte 
Respiration durch die Kohlensiureathmung gewo6hnlich noch 
etwas langsamer wird, dabei aber an Tiefe erheblich gewinnt. 
Wir mitissen diese Thatsachen anftihren, um sogleich die 
Vorstellung auszuschliessen, als ob die Steigerung der Athem- 
erosse und des Blutdrucks reflectorisecher Natur sei, abhingig 
von einer Reizung der Lungennerven durch die Kohlensiiure ; 
diese Reizwirkung muss im Gegentheil als eine directe auf- 
gefasst werden. 

An der Pulsfrequenz haben wir nach der Durchschnei- 
dung der Vagi auf kurzdauernde Kohlensiureeinathmungen 
keine Veriinderungen constatiren kénnen. 

Was die Steigerung des Blutdrucks betrifft, so 
kann dieselbe erstens durch eine directe — oder etwa vom Ge- 
hirn aus inducirte — Steigerung der Herzbewegungen, zweitens 
durch eine Verengerung des arteriellen Strombettes (Thiry) 
zu Stande kommen; diese letztere kann wieder durch eine 
directe Wirkung der Kohlensiiure auf Muskeln und Nerven 
der Gefiisswand bedingt sein oder durch eine Erregung der 
vefiissverengernden Nerven in den Centralorganen. Wir haben 
hiertiber folgendes zu bemerken: zuniichst ist es uns nicht 
gelungen, bei directer Application eines Kohlensiiurestroms 
auf die Arterien des Mesenteriums beim lebenden Frosch ir- 
vend eine Wirkung zu erzielen, das Lumen und der Contrac- 
lionszustand derselben blieb unveriindert. Weiterhin liegt 
uns ein Versuch vor, in dem wir kurzdauernde Kohlenséiure- 
wirkungen nach Unterbindung der Hirnarterien — hier na- 
liirlich bei ktinstlicher Einblasung des Kohlensiiuregemisches 
— studirten (Vers. XXVI). Auch nach diesem Einegriff, der 
ja bekanntlich nach kurzer Zeit eine totale Ausschaltung der 

















Hirnfunctionen, Lihmung der Respiration und eine wesent- 
liche Herabsetzung des Blutdrucks zur Folge hat, bewirkt 
die Kohlensiiure zuniichst eine Senkung, dann eine anhaltende 
Steigerung des Blutdrucks: indessen ist der Verlauf der Er- 
scheinung insofern ein anderer, als die priméire Senkung sehr 
viel linger —- bis 4 Minuten lang andauert und erst dann 
eine allmalige Steigerung des Blutdrucks beginnt, wihrend 
bei normalen Thieren die primiire Blutdrucksenkung, wie er- 
wiihnt, niemals die erste Minute tiberdauert. 

Man sieht hieraus, dass das Gehirn in wesentlicher 
Weise, indessen nicht als einziger Factor, an dem Zustande- 
kommen der Blutdruckssteigerung durch Kohlensiure bethei- 
ligt ist; als héchst wahrscheinlich darf demnach angesehen 
werden, dass die Kohlensiiure eine Reizung des in der Me- 
dulla obl. gelegenen  vasomotorischen Centrums — bewirkt; 
ausserdem findet dureh dieselbe eine Erregung  peripherer 
(d. he nicht im Hirn gelegener) Apparate statt, welche eben- 
falls den Blutdruck zu steigern im Stande ist. 

Wir lassen wieder einen Theil unserer Versuchsproto- 
kolle folgen. ’) 

Protocolle der Canulenversuche. 
Uebersicht. 
A. Versuch X—XI: Erscheinungen der Nareose. Hohe Dosen. 
B. Versuch XIT—XVII: Blutdruck, Respiration und Pulsfrequenz 
bei hohen Dosen. 
(. Versuch XVIII—XX: Kiinstliche Einblasung hoher und mittlerer 

Dosen. 

D. Versuch XXI—XXII: Einathmung mittlerer und kleiner Dosen. 

E. Versuch XXUE XXV: Kurzdauernde Einathmungen. 

F. Versuch XXVI: COc-Vergiftung nach Unterbindung der Hirn- 
arterien. 

(. Versuch XXVIE-XXIX: Volumina der Athmungsluft. 

') In unseren Versuchsprotokollen werden die fiir Puls-, Resp i- 
rationsfrequenz und Athemgrésse ermittelten Werthe stets. fiir 
den Zeitraum von einer Minute angegeben (abgesehen von den in 
<peciellen Fiillen ausdriieklich bezeichneten Ausnahmen). Zur Raum- 
ersparniss wurde Puls mit P.. Respiration mit R., Temperatur mit. T. 
bezeichnet. .GOe-Athmune® bedeutet immer Athmung des COg-Ge- 
isches, dessen Zusamimensetzung am Anfang jeden Versuchsprotokolls 
erwihnt ist. 
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A. Erscheinungen der Narcose. Hohe Dosen. 


Versuch X. Kaninchen. Starke Dosis; kurze Einblasung; Erholung. 
CO, : 69,8° 05 0 : 25.0". 

Sofort nach Einblasung des Gemisches bekommt das Thier Streek- 
krampfe und macht dusserst tiefe, langsame TInspirationen, wihrend bei 
der Einblasung atmosphaérischer Luft eigene Athembewegungen felilten, 
Schon nach einer Minute aber fallt das Thier um und bleibt ohne Be- 
wegung liegen. Pupillen = dilatirt. Kein Cornealreflex In Zwischen- 
rumen von einigen Secunden je eine schwache [nspirationsbewegung.') 
Nach etwa 5 Minuten wird Luft eingeblasen; das Thier ist) in der 
kiirzesten Zeit wieder hergestellt; es athmet wieder regelmiissig von 
selbst, reagirt auf Bertihrung und stellt sich auf die Beine, 

Derselbe Versuch mit kurzdauernder Kollensfiureeinblasung wird 
spiiter an dem Thiere mit dem gleichen Erfolge wiederholt. 

Versuch XI. Kaninchen. Starke Dosis. Einblasung ; Narcose; Tod nach 
27 Minuten. Pulsverlangsamung; Erregbarkeit der motorischen 
Nerven und der Muskeln bleibt intakt. 

Der peripbere Stumpf des [schiadicus in die Reizrélre gezogen. 


» ns ‘ 
Rollenabstd. pape. 


Zeit. ft. d. minimal, Ke Bemerkungen. 
Zuckung. p- Min. . 

oh 50! 18 Cin. 228 72. Respirationen. 

LSy 2oO4 

ay C'0:2-Einblasung, Gemisch enthalt ca, 70°0 COs. 

Reflex bald versclhwunden. 

Oh 0 IS 102 

ay 114 = Pupillen weit. 

12 120 
— jh’ 7 schwache Respirationen pro Minute. 


21° Is Tod. 





B. Blutdruck, Respiration und Pulsfrequenz bei hohen Dosen. 
Versuch XII. Kaninechen. Starke Dosis; erste Einathmung yon 
S Minuten; Nareose; beim Erwachen Dyspnoe; zweite Einath- 
mung von 12 Minuten; Blutdrucksenkung; Verschluss der Trachea 
Druck sinkt continuirlich weiter; keine Kriimpfe. 
CO, * rir) 0; 0 ° 17,2° 0. 
Zeit. Resp. Blutdruck. | Bemerkungen, 
tho bo’ Ot) - 
— 46°.‘ COo-Athmung, 8S Minuten Jang. Dyspnoe nach > Secunden: 
Cornealretiex nach 60 Secunden aufgehoben. 
1) Die hier beschriebenen ersten Erscheinungen bei der Einwirkung der starken 
Dosen uber HO OL, CO sind in allen Versuchen vollkommen gvleichmissig zur Beobach- 


tung gekommen, In den Protocollen der spiteren Versuche haben wir dieselben nicht 
mehr besonders erwahnut, 


















to 


60 
42 
42 


4.2 


‘ Nachdem 12 Liter von dem Gasgemisch verbraucht sind: Luft- 
athmunyg 


re 


120 
120 


iS 
oO) 





Hypostatische 


Carotiseanule vedffnet. 


110 -115 





it Resp. Blutdruek. 


ee 


100 
s0-90 
100-105 
110-120 


Aweite CO.-Athmung, 12 Minuten lang, nach 5Secunden Dyspnoe, 


nach 60 Secunden Reflex aufgehoben. 
to) 


120-130 
125-130 
120-125 
105-110 
100-105 
95-100 
92-96 
RX-92 
S4-86 


66-62 
AA)-Fy0) 


» 
0) 


- 


?) 


rhagien an verschiedenen Stellen der Lunge., nur wenig Oedem. 


Versuch XIII. Kaninchen. Starke Dosis ; Einathmung; kurze primiire 
Blutdrucksenkung, darauf Steigerung, die 4 Minuten lang anhiilt, 
dann Senkung; Tod nach 20 Minuten. 


COz 3 Mos Of 20,0 ° 6 


Respiration.  Blutdr. Bemerk. 





Jemerkungen, 


Carotiscanule gedffnet. 
140-150 Min. He. 


Dyspnoe; Reflex wieder vorhanden. 


Respiration ruhiger, 


Carotiscanule gedffnet. 


Nachdeim 12 Liter des Gemisches eingeathmet 
sind, Schlauch gesperrt: Erstiekung. 
Mthinung ein wenig lebhafter, keine Kriimpfe. 


Gleich darauf wieder 5, 
Einige sehwache Pulse. 


Hyperiemie Unterlappen, 








Respiration. Blutdr. Bemerk. 


CO.-Athmung 20 Min. 
lang bis zum Tode, 
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Zeit. 





Zeit. Respiration. Blutdr. Bemerk. tespiration. Blutdr.  Bemerk, 4 
3h 20" 60—70 | 3 h50! 8 52-5 tp, Gf 
30 12in10" — 60—70 | Ba 44—47 F 
4)" 130-—140 5 40-43 150P. ff 
42' 9in 10% = 115 —120 53! S 538 i 
13 AX pr. Min, = 115—125 a a 32—33 : 
AM! 105—110 5 Ja! S 29—3 f 
Hie! Is 100—105 a7! 20—22 120 P. : 
15! 12 04 —98 58! 19-21 : 
Ma! YO—4 79! 15—16 90 P. 4 
4b) 84—S8 Ahi 0! 10 11—12 80 P. : 
47’ 74—78 "la! 3 iy 
My 72—74 140 P. 1’ 0 keine Pul- 
4S‘ 8 65—70 se mehr zu sehen: Tod. : 
4s)’ 56—60 | 1% T2357 0 
Deutlicher Farbenunterschied des Blutes im rechten und linken : 
Herzen, links hellroth. Das Blut) gerinnt sehr rasch nach dem = <Aus- ; 
fliessen. Herz fast leer, Lungen ganz wenig aufgebliht, blass bis auf ; 
die untersten Theile, sehr spérliche punktf6rmige Eechymosen. Nur : 
vanz geringe Mengen von Schaum in den Bronchien. F 
Versuch XTV. Kaninchen. Starke Dosis; Einathmung, 27 Minuten : 
lang, schliesslich starke Erniedrigung des Druckes. Bei Luit- : 
athmung hebt sich derselbe wieder, aber nicht dauernd, bis zum : 
Normalstande, auch die Narcose geht nur unyollstiindig wieder ‘ 
zuriick. t 
COz : 72,2 °% 03 O8 20,0 ° 0. : 
Zeit. Yespiration.  Blutdr.  Bemerk. Zeit. ‘espiration. Blutdr,  Bemierk. r 
Ah 45° OW) 115—120 T. 38°. 4 hh 52! 30 114—11s i 
ABS’ COg-Athmung 27 Minuten Jang. 53' 110—115 : 
10" 150--160 nd! 98—100 T. 37.8). 

20" 120 —130 nn! 100—102 

30" 140—145 6 96-—-98 

40" 145—150 7 24 RR—VO 

TA)! 135-145 58! 80--82. T. 57.6. 

44’ 48 130— 140 HY! 18 76-80 

20° 110—120 > hh 0 70—72 

1’ 48 100 —110hohePulse, 1’ 66—68 

16 9X —-105 2! 64—66 

47‘ L05—110 2 5O—)9 

18° 105—110 T. 88,00. 4! 12 50-7 

49 st) 110—115 ry! 50—b2 oT. Si. 
a) 110—120 (}' 4S—H0 





od. 





I RR, 





i a i 








E 
: 
‘ 
Ba 
: 


Respir 


3) 


1230" 


ks 
14 
15)’ 


16 


12 


HO 


") 


ition. Blutdr. Bemerk. 


44—46 
42—44 
36— 38 


28 —30 

18—30 

50 

RO 
105 

90)--100 





Luftath- 
mung. 


bevinn. 


Dyspnoe. T. 3608, 


60—-70 
2)—6D 
75a-—90 
65--70 
60—b62 


spontane 
Bewegungen, Reflex tritt ein. 


T. 36.09, 


| 
‘ 


Zeit. Respiration. 


~ ‘Blutar. 


T. 


losgebunden, liegt auf der 


? 
7 


Bemerk. 


T. 30.42 


34,6", 


35.0", 


versucht sich aufzurichten, 


wieder um. 


5 hh 18! 52—4 
20° AX — D0 
23 68— 70 
29! oS—70 
27’ T0--77 
ot 7o--SU 
KY 60 bleibt const. 
14 
D1 
Seite, reayirt trage. 
ys’ 
sinkt 
6 h 17’ 


T. 34,8". 


vetédtet. Missige hypostatische 


Hyperiunie, geringes Oedem 


der Lungen. 


Versuch XV. Kaninchen. Starke Dosis, Einathmung 5 Minuten lang 3 
kurzdauernde Drucksteigerung; Puls verlangsamt. Beim Erwachen 


aus der Narcose Dyspnoe 


und 


Drucksteigerung. 


Vagi dureh- 


schnittens bei erneuter COz-Einathmung sofort Lungenédem, Tod. 
COz : 69,8 ° 0 


Zeit. 


Ooh 


() 
1S’ 


lt 2 


Respiration, 


114 
) 


11 in 10" 


Ain 10" 
7 in 10“ 
6 in 10" 
Gin LO” 


1) in 10° 
2 in 10" 


11 in 10” 


Blutdr. 


120-12 
150 
120 
140—150 
140—150 
120—130 
100—105 
90-—i QU 


90—100 
120--130 
140 
120 
110—115 
105—110 


’ 


teflex tritt ein. 


Heftige Dyspnoe. T. 36,4". 


noch Athembeschleuniguny. 


O : 24.7%. 
Puls. Bemerkungen, 
T. 38.69 
T.38,2°. Carotiscanule gedffnet. 
IRS 
CO.-Athmung 5 Minuten lang. 
Keine Reflexe, 
120 
126 
130 
116 Luftathmung. 













10° 
11’ 
12’ 








13° 
14! 

ai 
16! 
17’ 


18’ 
























3h 37! = 
4h 12' 60 
- 129° 30" 
—— 4" 
-— HQ" 








-— YQ)" 
—14'— 12 


— 15’ 30" 














Respiration. 


Blutdr. 


130 






Puls. 


Linker Vagus durchschnitten. 


120—125 


Rechter Vagus durehschnitten. 


oy’! 


130—135 


135-140 


130 


6) > 
oO” 


284 





Bemerkungen. 


yO 
° 


T. 36.2 


122—125 204 CO.-Athmung. 


100 


heftige Beweeungen. 


Kriimpfe, Schaum in der Canule. 


60 


76 


5 

Jelide Unterlappen fast luftleer, dunkelblauroth, colossales Oedem aller 
Theile der Lungen. 

und rechtem Herzen. 


Pulsfrequenz nicht 


120-125 


130-140 
90-100 
id. 
130-140 
130-135 
100-130 
125-132 
125-130 
1O0-115 
QR-1OH 


88-90 


80-82 
90-100 


62 


SU 


0 


Tod. T. 


“yy? 
ob, 


20, 






Keine Differenz in der Blutfarbe zwischen linkem 


Zeit, Resp. Blutdr. Puls. Bem. 


Zeit. 


— T.39,.0°. | 4h 23’ — 


22 


CO.-Athmung 9', Min. 


162 
186 


199 


192 Luft- 
athmung. 





ty ae 30) 


— Bh wn 


--—f 
a, 
| 


Ae 4H" 


Lesp. 


ih) 


Versuch XVI. Kaninchen von 2500 gr. Starke Dosis; drei kurzdauernde 
Kohlensiiureeinathmungens; starke primire Drucksenkung; nach 
Durchschneidung der Vagi tritt die primiire Herabsetzung der 

mehr ein, auch steigt der Druck nach der 

primiiren Senkung nur wenig. Kohlensiiure etwa 70° 0. 






Blutdr, Puls. Bem. 


110-112 18OP kriiftig. 
RK. lebhatt. 


120 
75-80 
n0-52 
40-42 
46-48 
60-62 
SU-85 
90-92 
98-105 
100-110 
id. 


80-90 
70-75 


100-110 


120-130 


Kh. 


216 


DY? 


Reflex 
Heftiy. 


R. ruhige 


276 


300 


Zweite 
(Oo-Athmung 4 \. 














8’ 3 


Zeit. 


und arter. Blut, missiges Lungenadem, 


Versuch XVII. 


0’ 


Resp, Blutdr, Pols) Bem. | 





115-125 


Luftathmung. 


120-125 


30'°101. 1080-110 — 


85-90 


Dritte CO.-Athmung. 


759-80 
45-50 
30-35 
ansteig. 
30-70 
90-100 
95-100 
100-120 


120-130 
119-120 
100-120 


Andere Carotis. 
110-120 fiber300 T.35,8°, 
Vagi durchschnitten. 


150-155 
145-150 


— 93°39" 


120-130 


150 Dyspne. 


288 T.36,4°. 





100-130 
Kohlensiiureeinathmung 
35 Minuten bis zum Tode. 


60-70 
70-80 
65-70 
75-80 


RO-85 


Resp. Stillstand. 


60-65 
DO-54 
40-45 
35-50 
40-45 
35-40 
id. 
32-38 
YR-39 
24-25 
id. 
1-24 
16-22 


8-12 


zucrst Steigeruny. 


270 
246 
222 
240) 
240 


246 
I34 
180 
150 
144 
150 
144 
144 
108 
102 
100 


Qi; 


Kaninchen. Starke Dosis; Einathmung von Kohlen- 





Resp. Blutdr. Puls. Bem. 


Letzte 


Langer 


Tod. 






Herz ausgedehnt, deutlicher Farbenunterschied zwischen vendsem 






siiure bedingt schon nach zwei Minuten eine starke Verminderung 
der Pulszahl; nach der Durehschneidung der N. vagi ist dieselbe 


viel weniger ausgesprochen. 
CO: etwa 70°. 


I)" 
At)! 
A33/ 10” 


Zeiischrift f. physiol. Chemie, II. 


ation. Puls, Bemerk. | 
in 1 Min. in 10 See. 
7 4D T.38.3°. 
COs-Athmung 412 Minuten. 





Respiration. Puls.  Bemerk. 
in 1 Min. in 10See, 


19 Luftathmung 
10 





Zeit. Respiration. Puls. Joemerk, 
ind Min. in 10 See, 


Oh 47’ ?() 


ib” QY 


= 0 heft. Dyspnoe YY) 


47" 4x 
4S‘ 132 £3} 
ty! Vj SD | 


5S Vagi praparirt u. durchsehnitten. 


Thi 3h i 

30 COo-Athmung 25°. Minuten, | 

Dd! Ay! IS hi | 

4’ 21 49) | 

iy 1? | 

+ Oh 29 

15! 30 | 

ris 37 
i 33" Ss 
ae .) 

S10" ) | 

L(y‘ I} 10) 

) 27 | 

10 27 | 
pi’ !] 233 
1?" 27 
14° Dy 
hy Qi An) 


Herzblutfarbe beiderseits @leieh, 


ind Oedem der Luneen. 








Zeit. Respiration. Puls. Jemerk, 
it 1 Min. in 10 See. 





17 8 24 

of 8 93 

24! S  unregelmissig. 

27° S 23 Luftathmung. 

28‘ 93 regeliniissiy, 

29°30" Athemstill- 28 Krampfar- 

stillstand = tige Bewegung, 

3()' 3 in LO” 

31° 19 

i 24 22 
4" 35) 

So’ ao 40 Reflex yor- 
hauden, aber schwach, sopordse) 
Zustand, 

x7 333 AY = -T.35,6". 

42! 15" dto. dto. Verschilies- 

sung der Trachealeanule. 
40" Kriimpte. 
| AQ to. 

3! 30" Is Kriinipte 

héren auf, 

4A’ 17 

AD’ 16 

115' Tod. 


iissig starke Hypertinie, Biihuig 


C. Kiinstliche Einblasung hoher und mittlerer Dosen. 


Versuch XVIPL. Kaninehen. Starke Dosis, Einblasung; 4 Minuten 
nachher bewirkt Reizung eines sensiblen Neryen keine Reflexe 


und keine Veriinderunge an dem 


Blutdrueck. Nach 10 Minuten 


langer Einblasung beginnendes Lungenéddem. 
COs 2 65,803 0: 29.9% 0. 


Zeit Druck. Bemerkungen. 
oh Of 102-119) Puls 264. Resp. S4. 
4 (O;-Einblasung. 
x’ 104 129 Ganz schwache Athembewegungen;  Reizuny 


des centralen Stumpfes des ischiadieus oline jeden Erfolg. 


9 





6 h 14° 79 Rasseln auf dem Thorax. 

Lufteinblasung ; die Erregbarkeit des ischiadicus und der 
Cornealreflex kehren rasch zurtick , bald stellt sich aber 
verstarktes Rasseln ein und das Thier stirbt. 

Lungen sehr ausgedehnt, blutreich, stark cdematés. Keine 
Farbendifferenz des venésen und arter. Herzblutes. 





Versuch XIX. Kaninchen. Mittelstarke Dosis, Einblasung; der Cor- 
nealreflex ist nach 6 Minuten vorhanden; yom n. isehiadicus aus 
erhilt man nach 27 Minuten sehwache Reflexe. Nach 32 Minuten 
Tod an Lungenddem. 

CO2 3 49,5 °% 03 O3 20,1 °° 6 


Zeit. 


Pulsfrequenz. Bemerkungen, 
aon 952—264 
— 10 CO:.-Einblasung. 
— 12° Hilt den Kopf noch aufrecht. 
— 133° 198 
— 15 174 
a — 16 1SO Cornealreflex vorhanden, scliwach. 
4 18‘ Gegen 60 Resp. mit Oeffhung des Mauls. 
on! 120 Schwache Reflexbewegungen bei Reizung des 
centralen Stumpfes des nm. ischiadicus. 
—- 34" 186 
2 Yi 216 Noch Reaction vom on. isehiadicus. 
— 4()' Rasseln. 
—- 42! Schaum in der Cantile, Tod. 


Lungenddem. 


Versuch XX. Junger Hund. Mittelstarke Dosis, Einblasung; geringe 
Blutdrucksteigerung, nach 11 Minuten bereits wieder Senkung; 
unvollstiindige Narcose; Tod nach 45 Minuten; Lungenddem. 

COz 2 55,1 ° 03 O : 23,7 "0. 


Zeit. Slutdruck. Respiration. Bemerkungen. 
ah 52" 70 —110 72 
6 h 0! CO:-Einblasung, 45 Minuten bis zum ‘Pode. 
~ 3! 9O0—110  Sofort heftige Dyspnoe. 
— 11' 74-78 
133 20 KR. kriftig. 
—— 56 D4—)DS 
19 Cornealreflex abgeschwiieht; Pupillen dilatirt. 





- 


— 98! 50 » Respir. 











134 











Zeit. 


Blutdruck. Respiration. Bemerkungen. 
Oh 41! 30 Cornealreflex fehlt; Pupille verengert sich auf 


Lichtreiz. 
— 45)’ 0 Q Tod. 
Starke Hyperiimie der Lungen. Hiimorrhagien an den Hiluspartien, 


OBE A, 
2 7 ri 


D. Einathmung mittlerer und kleiner Dosen. 


Versuch XXII. Kaninchen. Mittlere Dosis; Einathmung, Dyspnoe 
und Drucksteigerung, nachherige Senkung; nach einer halben 
Stunde Verschliessung der Trachea: Tod, ohne Drucksteigerung 
und ohne Kriimpfe. 

COs : 34,3 Clee 


Zeit. Druck. Respiration. Jemerkungen. 


Grosses Thier.  Mehrere  kurz- 
dauernde Einathmungen sind 


schon vorausgegangen. 


7h 8 — x4 60 CO2-Athmung. 
- — 1h” 8 i. 10 
we BO S6 121. 10° 
(oa ON 1S i. 10" 
y/ 100 --104 101. 10" 
ee a QS -—10P 6 dto. 
B30" 106--110 6 ato. 
£5’ 106-110 » ato. 
10° — 106-110  30in 1 Min 
12‘ -- 102-—108 do. Ciornealreflex undeutliech; Reflexe 
vom ischiadicus erhalten, 
— Ww — JYO—96 IS 
) - Y() —94 
16’ — 86-90 24 
30‘ R()-—S4 
10 64—6S ?0 veringe Reaction bei Reizung des 
hn. ischiadicus. 
%)' in 
2° — 4S 52? %() 
30! AQ IS 
— 32" 4‘ — 40) 18 Verschliessung der Tracheal- 
eanule, 2 Minuten lang. 
3449! 30 ISetw.tiefer Blatdrueck anfiinglich unveriin- 


dert, zum Sehluss Senkuny. 
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: Zeit, Druck, Respiration. Bemerkungen, 
i Th3v— 38 Zweite Verschliessung der Tra- 
. chealcanule. 


— 45" ov) Keine Spur von Bewegungen dabei. 
38 — mat) dto. 
— 15" 14 
— 39° — 0 
30 0 Tod. 


Keine Differenz der Blutfarbe. Miassiges Lungenddem. 


Versuch XXII. Kaninchen. Kleine Dosis; Kohlensiureeinathmung, 
28 Minuten lang, bewirkt bleibende Drucksteigerung und vermehrte 
Respirationstiefe, die letztere nimmt allmiilig ab. 

COz 210° 3 O02 23,3 ° 0. 


Zeit. 


Druck. Respiration. Bemerkungen. 
5 h 45° — - Kaninchen von 2700 Gr., trachtig. 


Eine, eine Minute dauernde COg-Einathmung bedingt Steige- 
rung der Athmung, die bald vortibergeht, keine deutliche 
Verfinderung des Drucks,. 
- 50' — 104—110 — 
92° — 116--124 LS-60 COo-Athmung, 2S Min. 
—- 15" 104—110 Sin LOSec. Keine Narcose. 
— 30° 106-124 ILin10 See. 
_ ~ 45" 120—130 — Xin 10 Sec. Momentane Senkungen des Drucks 
bis 100. 


— jj — 100— 132 
of 110—120 60 | Athemgrdsse *) 1500 Ce. pr. Min. 
— 4n' — 110— 126 — " 
—- §6' — 110—130 57 | 
oe ica ui \themeyrésse 1500 Ce. pr. Mi 
a ae | : ers wc. pr. Min. 
— | - 120 —140 a2 
2! — 120—130 | Atiemgrisse 1400 Ce. pr. Min. 
- 4! 128—136 a 
i/— — AR 
— 10° — 128 —144 4A pp eres 1150 Ce. pr. Min. 
pdt ee : 40) 
— 20 - ay | Luftathmung. Ein todtes Junge 


reboren. 





Zahlen wurden an dem = graduirten Gasometer abgelesen, 
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Zeit. Druck. Respiration. Jemerkunven, 
6h 26° — - T. 36,8°, 
30° — 124 
oy — — 42 R. nicht mehr verstirkt. 
Thier getédtet. Lungen etwas geblilt, wenig oedematés,. 


E. Kurzdauernde Einathmungen. 


Versuch X XIE. Kaninchen. Kleine Dosis; kurzdauernde Einathmungen 
bedingen voriibergehende Steigerung der Athemtiefe und des Blut- 
drucks, welche bei 24 Minuten langer Einathmung persistent 
bleibt. Weitere Drucksteigerung bei Verschluss der Trachea. 

CO: 26,6003 O38: 21,6 0. 


Zeit. Druck, Respiration. Jemerkungen, 
| 2 


h oo - LO0— 104 64 
59! 100-104 — Thier mittelgross.CO.-Athmung, 1 Min. 
100 —104 — \ 
111—114 — | 
106—110 14in 10” 
106-110 16 dto. 
110-—120 16 dto. 
100-110 / 
100 —104 60 pr. Minute 
dto. dto. CO:-Athmung 20 Sec. 
100-104 
110--120 bleibt Athmuny vertieft. 
100 110 constant 
dto. CO:-Athmung 20 Sec. 
to, dto. 
110—116 
100-110 
dto. dto. CO.-Athmung | Min. 
100-110 
110—120 Ih in 10” } 
to, to. > vesteiverte: Athmune. 
100-110 dto,. 
WH LOF liin LO” 
100-110 (4 CO.-Athmung 24 Min. 
110—120 
10S —116 a) dauernd vertiefte Respiration. 
112 —120 9 
LOS---124 dto, 
dto. dto. intercurrente Versehliessung der 
Trachealeanule, 30 Sec. 


\ vertiefte Athmuny. 






















versuche, getédtet. 











Versuch XXIV. 








Zeit. 


























Druck, 
6h 14 -- LQOO—114 
— 30° 120—130 
- [jy — 150 
— - 10” 160 























— {i 120 
— 16' 114 —-120 
a= — Sf 100—104 























() 106—140 
sy Bs 130 











— 15" 


30" 


110 
SO— 100 








Kaninchen. 
mungen, wobei nur die Reizerscheinungen zur Beobachtung kom- 
mens dann dasselbe bei durchschnittenen Vagis. 
Kohlensiiure etwa 50° o. 


verlangsamung,. 
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Zeit. Druck. Respiration, Bemerkunegen. 
E 6h -— 20 160 
a — %' — 110—120 
4 — 26°— 100-110 
: - OF — 110-19 
my to. 72 ) Respirat. angestrengter; Athem- 
344 — 112—124 ) oo vrdsse 1700 Ge. pr. Min. 
i fa" dto. _ Verschliessung der Tracheal- 
‘anule, 45 See. 
— 30” 120—160 Sin lO’ heftige Beweguneen. 
— 3s — -—~ Sin lO’ Canule vedffnet, Luftathmuneg. 
- — 15" 100—110 14 in 10" 
peat ass 9)—100 loin 10% 
ay — 9O 90 
42' 100—102 T. 566° Zittern. 
433' 100—110 
49° — 100—110 _— bei starkem Zittern  steigt der 
Druck bis 114. 
Thier losgebunden. vollstindig munter, macht) kriftige Flacht- 


(ianz leichtes Lungenddem. 


’ 


Mittlere Dosis; kurzdauernde Einath- 


Joemerkungen, 


COz-Athmung PO See, 


20° dto., beginnt zu sinken. 


Schon nach 10 See. Steigerung der 
Respirationsgrdsse , erst nach 
290 See. des Drucks. 

Zwei COo-Athmungenyvon je LO Se- 


cunden bewirken sofort Verstirkung der Respiration und Puls- 


Nach einer Minute wieder Norm. 
langsame Wellen des Blutdrucks. 
CO.-Athmung 50 Puls- 

frequenz 168, 


sec... 








Bemerkungen. 


Zeit. Druck. 


— — 45" 106—112 


6h 38! 116—126 7 Pulse in 5 Seeunden. 
— 10’ 132 y dto. 
— — 10" 150 13 dto. 
4 — 100—114 16 dto. 
—_  — Vagi durchsehnitten. T. 37,3°. 
. a’ — 126—130 264 Pulse. 
— 37! 106 —130 240 P. COs-Athmung 30 Sec. 
— 38 — 114—126 


am 15° 150—160 
~ 30% 126—--130 


40‘ — 124—128 
an ae 136—146 240 P. CO.-Athmung 30 Sec. 
1) 110--126 sjewegungel, 


— 30" 116--136 
—— == BO” 146—156 


42’ — 160 240 Pulse. Bewegungen héren auf, 
— — 20" 156 998 DP. 
a5” 150 264 2. 
— 55” 146 


Versuch abgebrochen. 


Versuch XXV. Kaninchen. Schwache Dosis, kurzdauernde Einath- 
mungen: primire Drucksenkung, dann Steigerung, Vertiefung 
und Verlangsamung der Respiration. 

CO2 2 19,8 "lo 3 02 15,3 °06 


Zeit. Druck. Respiration. Bemerkungen. 
in 15 See. 


> h 35’ 124—128 42 Thier von 2070 Gr. COo-Athmung 
30 See, 

30” veringe Sen- —- nach 10 See. Vertiefung und Ver- 

kung langsamung der Respiration, ge- 


ringe Drucksenkung, 
£5" beginn. Steigen -- 
— $6 15% 160-170 —-- 
- 30% 134-1388 


37° 30 124—128 32 

3° 30" 116-118 — CO.-Athmung 45 See. 
- 45" 110—112 — 

— 5’ 90—96 Ls 


LOO —1 10 - 
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Druck. Respiration. Bemerkungen, 


110—124 12 
130—134 1) 
148— 152 = 
110—120 2S 
114—116 32 Wirkung voriiber, ruhige Athmuny. 
—_ 24,27, 21, 21 COo-Athmung 30 Sec. Respirations- 
frequenz in Quarten: 27. 21, 15, 
18, 21, 24, 21, 97. 
(0.-Athmung, 30 Sec. Respirations- 
frequenz sinkt bis 13. steigt bald 
wieder. 


CO.-Athmung, | Min.. 


dann allmiiliges Absinken auf den 
frtiheren Stand. 
— 15” 130—132 — 


Thier durch Ersticken getédtet. Geringes Lungenddem. 


F. COz-Vergiftung nach Unterbindung der Hirnarterien. 


Versuch XXVI. Kaninchen. Mittlere Dosis; Unterbindung der Hirn- 
arterien, kiinstliche Respiration. Der auf ein sehr niedriges Niveau 
gesunkene Blutdruck zeigt auf CQc-Einblasung zuerst eine lang 
andauernde primiire Senkung, dann eine allmilig eintretende 
Steigerung, die fiinf Minuten lang andauert. 

CO: etwa 380°.3 0 etwa 30°. 


Zeil. Blutdruck. Bemerkungen. Zeit. Blutdruck. Bemerkungen. 


I? hh 40! 100-110 Ligatur der | 12 h 45‘ -— Unterbindung 


Subclavia sinistra,sowie bei- | der rechten Subelavia. so 


der Carotiden. | dass alleHirnarterien yer- 
CO.-Einblasung 25 Sec. schlossen sind; heftige Re- 
30 70---80 spirations - Anstrengungen, 
~ 130—140 ; | 150 
150 | _ 30M 140) Kriimpfe. Luft- 
100) 06 COe-Einblasung einblasung. 
OO See. — ae BE 145 
120 — 46° — 140 —150 
120—130 _— ~- 45" 150 
130-140 , — 30% 155—145 Krimpfe, 
140—150 — — 45" 135 
120—130 : 7’ — 140—160 














— 
te 
ome | 
— 

—_ 
t 
1 



















































































- 52! a 
- 15” 
5 
Ay! 

Di’ 






























































































1‘ 
30 

















Blutdruck. Bemerkungen., 


125—140 noch Corneal-- 


reflex, 
AQ! — 140 
D0’ — 100, Senkung beginnt. 
5” od Thier vollstéan- 
dig ohne Bewegung. 
D1’ A0--45 
53 30—60 CO2-Einblasung 
30 Secunden, 
-~ 15" 30—40 
— 30" 30-10 Lufteinblasung. 
HA 40—-50 
15“ nO 
30)‘ 60-—65 
— 45" 5O—60 


40—D0 
30-—60 
YP)N—AD 
30—40 
40—50 CO2-Einblasung 
45 Seecunden. 
40—D0 
W—5O Beginn der pri- 
miiren Senkune. *) 
30—2D 
2) Lufteinblasung. 
20) 
15 
20—2) 
40 
37— 10 
30 
30  CO.-Einblasung 


> Secunden. 


12-10 Lufteinblasung. 


15 
93 


7 
od 


Zeit. 


XS! 
11° 


14’ 


lL 
Ae: 


D4! 


~~ 


lh 5 45” 
6! 


') Die Wirkung der GO, tritt hier erst nach Schluss 





Blutdruck. Bemerk nee), 


37—10 | 
30—40 
3O 
Yiyx—2 
dto, COe-Einblasung 
2 Minute 

27— 2 

Y)—22 


12 Lufteinblasung. 
15 
15 


22 
30 
35—32 
oo 


30-—39 
32, allmiilig sinkend. 
20 
20) COn-Einblasung 
Q Minuten. 
17 selir lange princire 


Senktne. 


1 
1B 
1 
I 
1D 
IS 
20 


der kurzen Einblasunyg aul: 
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Zeit. Blutdruck. Bemerkungen. Blatdruck. Bemerkungen. 





th W is" ; — . 37 Lufteinblasung. 
HO" ‘ | ae mi A) 
Ad‘! 3C a , 38 
40) 
OF 
35 
O0 allmilig sinkend. 
15 bleibt. 
i> =6Suspension der 
Einblasung 3°). Min, lang. 
12 
i 
20 
50 
D5 
2) sinkt trotz der wie- 
deraufgenommenen Ath- 
mung rasch auf Null. Tod. 
KO 


G. Versuche iiber das Volumen der Exspirationsluft. 


fi omehreren Fallen (vergl auch Versuch NXXNID) wurden die 
Volumina der von dem Versuehsthier in den verschiedenen Stadien 
der COo-Vergiftung ausgeathmeten Luft gemessen. Das Thier athmete 
durch die Tracheal-Canule vermittelst des Inspirationsventils aus einem 
(rasometer das COz-Geimisch ein; das Exspirationsventil stand vermittelst 
eines T-Rohrs mit zwei durch fibergebundene Diirme ventilartig  ver- 
schlossenen gebogenen Réhren in Verbindung. Letztere miindeten in 
einer, mit Kochsalzlésung vefiillten, flachen Scehale im Niveau des Fliis- 
sigkeitsspiegels, das dureh einen Heber constant erhalten wurde. Ver- 
mittelst zweier, in den Leitungen angebrachter Glashihne wurde die 
Exspirationsluft abwechselnd (meist nach Verlauf einer Minute) in je 
eine der beiden Glasrjhren und durch diese in je einen von zwei yra- 
duirten Glascylindern geleitet. welehe, mit Na€l-Lésung geffillt, umye- 
<ttilpt fiber der Miindung der beiden Glasréhren aufygehingt waren, 
Wihrend das Thier in den einen der beiden Cylinder hineinathmete, 
wurde der andere (verschlossen) aus der Schale gehoben, in ein hohes, 
mit NaC]-Losung gefiilltes Cylinderglas bis zur Ausgleichung des inneren 
und diusseren Druckes eingetaneht, das Volumen der angesammelten Luft 
wbgelesen und der Cylinder, von neuem mit NaCl-Losung geffillt, zur 
Aufnahme des nichsten Luftvolumens bereit gemacht. Die Entnahme 
der Gasproben zur Analyse geschah durch Einschaltung bauchiger 












Glasréhren in die Wege der In- resp, Exspirationsluft vermittelst: Kaut- 
schukréhren, welche zu geeigneter Zeit durch Quetschhihne abgeschlossen 
wurden. 





Versuch XXVII. Kaninchen. Starke Dosis, 32 Minuten eingeathmet; 
nach kurzer Steigerung Sinken der Athemgrésse unter die Hiilfte 
der Norm; bei darauf folgender Luftathmung Dyspnoe, Steigerung 
der Athmung iiber die Norm. 

Inspirationsluft : COs : 66,7° 03 O 3 24,0" 0 


Zahld.Athem- Volum d. Exspira- Zahld.Athem- Volum d. Exspira- 
























sa ztige pr. Min. tionsluft pr. Min. wai ztive pr. Min. tionsluft pr. Min. 
6h 35! - Thier (2000 Gr.) auf- hh 7! _ HD 
rebunden, tracheotomirt. —- §' - 240 
49 102 Luftathmung durch die Q: 4) 
| Canule ohne Ventile. — 10 a 540 
72 (Luftathmung mit Ven- — il’ 36 600 
tilen. — 12! — DOO 
7h v St (793 Ce. Mittel aus 20 Be- ace — HOO 
10' 60 J stimmunven (580 bis fh ADD 
46 48 | 1040 Ce.) Unruhe. — 17' — 410 
Hy — COo-Athmung 32 Min. — 18° —- 370 
6! -- 1300 Dyspnoe. | — 20! — 320 
7 333 900 | oe — 250 
nS! 36 340 — 22! — 215 
a - 320 | — 23! -- 290) 
Sh — - DOO | ae a _ Luftathmung. § Het- 
1’ OU ye) | tige Bewegungen und Dyspuoe, 
2 , 60 | — 30! 65 850 
3 510 hs | -— SO 
1’ 65 | — 32! — 1021 
5 670 | — 33! - 970. Thier getodtet. 
(i 30) 200 Starkes Lungenoeden. 





Versuch XXVIII. Kaninchen. Hohe Dosis. Tod nach 100 Minuten. 
Nach kurzer Steigerung allmiiliges Sinken der Athemgrdésse, der 
Temperatur und des Stoffwechsels. 

Inspirationsluft : CO: 3 65,8 ° 03 0: 26,4 ° 0. 













Respi- Volum der Respi- Volum der 





Zeit. rations- Exspirations-  Bemerk. Zeit. rations- Exspirations- Bemerk. 
frequenz, luft pr. Min. | frequenz. luft pr. Min. 
bh 20°) 84 Kaninchen(1470Gr.) Ah? 60 — lLuftathmung 1! 


tracheotomiurt. Ventilen. 







{ I IE-DS‘ 


































60 


Respi- Volum der 
Zeit. vations- Exspirations- 


7TS4 Ce. 


frequenz. luft pr. Min. 


Mittel 


Bemerk. 


aus 


Z 


g | 5 


Bestimmungen (710—889 Ce.) | 
CO.-Athmung = — 
100 Minuten. 


yh is '- 
os 
3 «648 
4’ 48 
y’ 49 
()' 
7 
~~ 
{y/ 
10° 30 
17 
12° 
13’ Q4 
14 ~ 
] 


Letzte Exspirationsluft CO: : 66,6° 03 
keln noch gut mechanisch erregbar , 


Versuch X XIX. 
bis zum Tode. 


Kaninchen IT. 


fiber 1000 
640 
760 
PSO 
170 
365 
365 
PO 
49D 
310 
430 
160 
37 
205 


330 


Dyspnoe. 


Kaninechen I. 
Nach kurzer Steigerung allmiilige Herabsetzung 
von Respirationsfrequenz und Athemgrdésse. 
Dasselbe Gemiseh 11°. Minuten. 
gerung Herabsetzung von Athmung und Blutdruck 3 
Luftathmung wieder erhéht. 
Inspirationsluft: CO: : 















Zeit. 


Volum. der 


tespirations- 
frequenz. 
- 60 
HO 


Kespi- 


‘it. rations- Exspirations- 
frequenz. luft pr. Min. 


7 é 


ry 
is’ 12 
19! 
2) 
3)’ - 
33 
J4‘ @ 
y 


37° Exspirationsluft COs : 66,6 ° 0; 
O: 24,7" 


Volum der 


185 
240 
325 
160 
11h 
a 
100 
117 
118 


Bemerk. 


«>> 


rye 
Oe | o ODS 


‘ 9 4° 
oe Ode e 


0: 26,3 %o. PP. im. Mus- 
Nerven nur schwach. 
der Blutfarbe im rechten und linken Herzen. Unerhebliches Lungenoedem. 
Hypostase beider Lungen. 


Untlersehied 


Hohe Dose, Einathmung 25 Minuten 


aby 


Exspirations- 


luft pr. Min. 





B°o3 Ost 


Blutdruck 
Min. He. 


Nach 


6 gu 


)) 0} 


de 


kurzer Stei- 
beide bei 


Bemerkungen. 


— Kaninehen IF (1200 Gr.) 


tracheotomuirt. 
Luftathmung 


Ventilen. 


mit 


Mittel aus 6 Bestim- 


mungen (590 bis 830 Ce.) 





90 
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= Volum der 
Respirations- 


Zeit esinais Exspirations- 
: “  Juft pr. Min. 
Dh 45! CO.-Athmung 25 Min. 
— 46 1020 Ce, 
47° — 145 
- 48° — - 200 
A9' — 12 115 
50° ? 115 
ay 120 
52! — _ 140 
ie ws. 10 130 
— 54! — 160 
- 57’ - 8] 112 
Oh — — s 108 
— 7 - 8 
Th 10° — — 53 pr. Min, 












Blutdruck 


Min Hy. Bemerkungen. 


ae a. ome 
ee Dyspnoe. 


~ T. 34,9°. 


71.02. 
T. 33,4°. 
Tod. T. 


» 0 
oo”. 


Letzte Exspirationsluft: COs 2 77,6° 03 O03: 17,0 "0. 
13° 30° Deutlicher Untersehied in der Blutfarbe beider Herzhalften. 


Lungen fast gar nicht oedematés, miissig hyperimisch. 


Zh 4s! A -— 
0)’ QS) 
51’ — 4 - 
Dh’ 30" “— 
- 3959! 920 in 30% 
15‘ 
30" - 
Db’ 1300 in 1 
- 7! — - 470 
"Ds! — 
Ho! 1 600 
Sh _ 4.20) 
i 24 620 
s —_ 40 
3 — - A470 
4 - 390 


Luftathmung. 


~ Kaninehen II (2000 Gr.) 
tracheotomirt. 

Mittel aus 2 Bestim- 
mungen (950 u. L020 Ce. } 


105—115 eg 
- COc-Athmung 11". Min. 
S4-—96 Dyspnoe. 


125 —134 
110-—125 


65—72 
60—70 


63-—80 
63 —77 


NOD 






















Ly 


/ 


16‘ 


——_ OO 





Respirations- 


fences Exspirations- 
luft pr. Min. 
30" 
15" — - 
30" Ob 1300 
—_ — 1400 


-— Erstickung durch Athmen reiner COs, 


Volum der 
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Blutdruek 
Mm Hg, 


DD—66 
78—82 


Kein Unterschied der Blutfarbe im Herzen. 


Hyperiimie der Lungen. 


Schluss. 


Bemerkungen. 


Dyspnoe., 


T. 36,4°. 


Miissiges Oedem und 


Fassen wir nun zusammen, was im Allgemeinen tiber 


die Wirkungen der Kohlensiiure festgestelll worden ist, so 
titissen Wir die Wirkungen kleiner Dosen, bis etwa 20 %Jo, 


von denen der stirkeren Dosen streng unterscheiden. 


Bel 


kleinen Kohlensiituredosen haben wir in unsern Ver- 


suchen 


wihnten 


niemals 


Reizungserscheinungen 


constatiren 


etwas Anderes als die mehrfach er- 


kOnnen. 


Wir dtirfen demnach behaupten, dass die Kohlensaure in diesen 


Dosen, wihrend 


eimer 


Stunde 


eingeathmet, 


keine 


eigentlich giftigen Wirkungen austibt, sondern lediglich eine 
Erregung der Athmung und eine Steigerung der Arbeit des Her- 


zens bewirkt. ') 


Liisst man die Thiere dagegen Gasgemisehe mit 


clwas hGherem Kohlensiuregehalt (etwa 30 °o) einath- 


men, 


so gesellen sich zu diesen Reizungserscheti- 


hungen nach kurzer Zeit Depressionszustinde; die 


wie uns einige 


Athmung wird langsamer und schwiicher, indem die Athem- 


') Bei sehr Janger, Tage hindurch fortgesetzter Einwirkung klei- 


herer Dosen folgt, an Méiusen angestellte Versuche er- 


veben haben, endlich auch ein Depressionsstadium, welches zum Tode 


fiihren kann; es ist dies vielleicht Jediglich ein Kesultat der Ermiidung, 


welche in Folge der so vesteigerten Athembewegungen ete. nach 


nach bei den Thieren zu Stande kommen muss. 


und 


Die untere Grenze der Kohlensiurespannung, welche auf die Dauer 


och mit dem Leben héherer Thiere vertriigleh ist, 


~tiimmen: 


ist schwer zu be- 


tiber diese auch hygienisch sehr wichtige Frage legen noch 


keine ausreichenden Beobachtungen vor. 
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pausen sich verlingern, und die Ausgiebigkeit der einzelnen 
Athemztige abnimmt; der Blutdruck sinkt allmélig ab, die 
willktirlichen und Reflexbewegungen werden schwicher und 
héren spiiter ganz auf, die Thiere sinken um. Die Tem- 


peratur geht schnell herunter, bis auf sehr niedrige Grade. 
Die Thiere gehen in diesem Zustande allmilig, etwa im 
Laufe mehrerer Stunden, zu Grunde. Bei maximalen 
Kohlensiiuredosen ist die Dauer der Reizerschei- 


nungen auf wenige Minuten beschrinkt, — wobei 
indessen der Blutdruck linger tiber die Norm — erhdht 
zu bleiben pflegt, als die Athmung; — die Depres- 


sionserscheinungen treten sehr frtith ein, die will- 
Ktirlichen und Reflexbewegungen héren- sogar 
schon innerhalb einer Minute vollstéindig auf und 
der Tod des Thieres tritt unter zunehmender Liaih- 
mung der Athmunes- und Herzthiatigkeit, oft 
schon innerhalb einer halben Stunde ein. Wiahrend 
dieser motorischen Lihmung liisst sich eine Herabsetzung der 
Erregbarkeit der motorisehen Nerven und Muskeln — nicht 
nachweisen; die Kohlensiiture muss demnach zunichst die 
centralen Apparate des Nervensystems ausser Thitigkeit 
setzen. 

Ueber den eigentlichen Mechanismus der Kohlensiure- 
vergiftung liisst sich wenig sagen. Sie scheint eine direct 
schiidliche Wirkung auf den Stoffwechsel auszu- 
tiben. Schon Raoult’) fand bei Kaninchen wihrend einer 
['2 Stunden dauernden Einathmung ?) eines 5,8 bis 23,2 °o 
COz haltenden Gasgemisches eine erhebliche Herabsetzung der 
Sauerstoffaufnahme und der Kohlensiiure-Ausscheidung; wit 
erhielten in zwei Versuchen bei Anwendung héherer Kohilen- 

') Comptes rendus S82, 1101. 

*) Zur Beurtheilung dieser Verhiltnisse kann nicht der Gaswechsel 
wihrend der ersten Minuten dienen, da, wenn Gasgemische von héherer 
COa-Spannung als diejenigen der Kérperfliissigkeiten eingeathmet werden, 
natiirlich in der ersten Zeit keine GO, ausgeschieden wird, sondern bis 
zur Ausgleichung der Spannnng CO, aufgenommen werden muss , wie 
zuerst Legallois (Ann. d. chim, et d. phys. IV, 1817) p. 216 beobachtete. 
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siiuredosen noch schlagendere Resultate. In Versuch NXNIX, 
welcher in 25 Minuten zum Tode ftilrte, fanden wir in den 





zuletzt respirirten Gasportionen: 

















Sanerstotf Kohlensiure 
Inspirationslutt : 17,2 lo 77,3 Fo 
Exspirationsluft: = 17,0 %o 77,6 "0 
Differenz: - 0,2 %o ~ DA 





In Versueh NNVIE, welcher LOO Minuten dauerte, wur- 
den zwei Exspirationsproben untersucht, die eine 36° Minuten 











nach Beginn des Versuches, die andere unmittelbar ante 





mortem, also mehr als eine Stunde spiter: 


























sSauerstolf hohlensiure 
Inspirationsluft : 1) 26,4 "0 G5,5 "lo 
Exspirationsluft nach 36 Min. 24,7 ° 0 66.6 %o 
Differenz : — 1,7 "lo + O8 
Exspirationsluftnach LOO Min. 
(unmilttelbar ante mortem) 26,3 "0 66.6 %o 
Differenz: — Q,1 Jo L 0,8 lo 











Ks zeigte sich also beide Male die Sauerstoffaufnahme 





unimittelbar vor dem Tode fast verschwindend, die Kohlen- 





siureausscheidung zu derselben Zeit ein wenig hoher, aber 
immerhin sehr stark herabgesetzt. Schon 36 Minuten nach 
Beginn der Vergiftung ergibt sich eine deutliche procentische 
Herabsetzung der O-Aufnahme und COz-Ausscheidung; bring! 


— * 
« 














man nun diese in Beziehung zu der colossalen Verringerung 





der Athemvolumina, welche um = diese Zeit 7) elwa den 








sechsten Theil des normalen betrugen, so erhiill man auch 





lier bereits eine sehr ausgesprochene Herabsetzung der auf- 
genommenen Sauerstoffquantitiiten *). Es wird mithin durch 
eine hohe COzg-Spannung der O-Verbrauch und die COz-Bil- 














') Von der Inspirationstaft wurde nur einmal, am Ende des Ver- 





suchs, zu gleicher Zeit mit der zweiten Exspirationstuft, eine Probe zur 








Analyse enthommen; wir diirfen ohne wesentlichen Fehler die so gewon- 





nenen Zahlen als ftir die ganze Dauer des Versuchs viltig ansehen. 
*) Vel. das Versuechsprotokoll. 


*) Auch Bert fand bei der Koblensfiurevergifting dureh hohe 











Dosen eine progressive Abnahme der O-Aufnalme und CO.-Ausscheidung. 
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dung in den Geweben des Korpers in hohem Grade verringert, 


obwohl dieselben von einem O-reichen Blute durchspiilt 
werden; die O-Aufnahime in das Blut wird bekanntlich (vergl. 
Minleitung) durch den COs-Gehalt der Athmunesluft nicht 
beeintrachtiet. 

Is veht tibrigens aus obigen Zahlen hervor, dass noch 
bei einem Partiav-Druck von 77". COz in der Atmosphiire 
Kolleusiure voi Korper gebildet und abgegeben wird, so 
dass in diesci Falle die Spannung der Kohlensiiure in’ den 
kKorperfliissigkeiten in der letzten Zeit des Lebens eine noch 


hohere gveweseh scl muss, 


Die vorstehend mitgetheilten Untersuchungen sind theil- 
weise zu dem Zwecke angestellt worden, ftir die Rolle, welche 
der Kohlensiure bei dem <Auftreten der einzelnen Erschei- 
nungen des Erstickungsprocesses zugeschrieben werden kann, 
sichere Anhaltspunkte zu gewinnen, Wir haben nach wesent- 
lich oanalogen Methoden die Wirkungen des Sauerstoft- 
manegels einer vergleichenden Priifung unterzogen; tiber 
diese, seit einiger Zeit abgeschlossenen Versuche werden wir 
demmidchst berichten, 


Oly kleine GO.-Dosen den respiratorischen Gaswechsel dauernd zu er- 
hohen im Stande sind, woftir einzelne Versuche von Regnault und 
Reiset (Ann. d. chim. et d. phys. 3 Ser, T. 26, 2849) zu sprechen 


<cheinen, miissen weitere Untersuchungen Jelren, 








Weitere Mittheilungen tiber die Eigenschaften des Blutfarbstoffs 
vou F. Hoppe-Seyler. 


(Fortsetzung von Bd. I, Heft 3. S. 139 dieser Zeitschrift.) 


6. Das Oxyhimoglobin des Pferdeblutes. 


Aus dem Blute von Pferden erhalt man bekanntlich 
sehr leicht grosse Quantitiiten krystallisirtes Oxyhimoglobin. 
Das Verfahren, welches ich in meinem Handbuche der physiol. 
chem, Analyse 4 Aufl. S. 251 ftir Hundeblut u. s. w. ange- 
eeben habe, ist ganz geeignet, um auch aus Pferdeblut den 
krystallisirten) Farbstoff zu gewinnen. Mehrmatiges Umkry- 
stallisiven) gelingt bei Lufttemperaturen unter O° sehr gut, 
Die Krystalle sind in Wasser etwas leichter l6slich als die 
des Hundeblutes, viel schwerer léslich als die des Giinse- 
blutes. Ich habe aber weder die Léslichkeit noch den Kry- 
stallwassergehalt niiher bestimmt, da es scheint, als gebe es 
azweilerlet Art von Krystallen, die sich durch den Gehalt an 
krystallwasser unterscheiden werden, Es wurden niimlich 
mehrmals makroskopische bis tiber 5 mm. lange und 1 mm. 
dicke Prismen erhalten, welche bei der Behandlung mit einer 
Mischung von 4 Vol. Wasser und | Vol. Alkohol bei oder 
unter O° bald verschwanden, indem = sich zugleich eine ent- 
sprechende, anscheinend viel gréssere Quantitait zarter hell- 
rother mikroskopischer Krystalle ausbildete. Zuweilen habe 
ich beide Arten von Krystalien in derselben Fliissigkeit: neben 
einander gefunden. 

Das Himoglobin des Pferdeblutes krystallisirt so wenig 
als das einer andern Blutart. 

Mehrmals umkrystallisirtes Oxyhimoglobin aus Pferde- 
blut mit der Luftpumpe bei und unter O° getroeknet , wurde 
auf meinen Wunsch von Hrn. Dr. Kossel, Assistenten am 
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physiologisch-chemischen Institute, analysirt und folgende 
Werthe erhalten: 


I, Il. An Pp V. VI. ,. Vk. 1K. X. Mitte, 
(55,05 54.96 54,87 54,58 oe — aan AST, 
H 7.07 6.96 69S — 6.86 — _— _ ‘ 6.97. 
N — _ — 17,91 17,27 17,5 — — -—— 17.31. 
s — -- — 0,665 0.637 — — 0,65. 
he ws an a . _ — 047 0,47. 


Da die Stickstoffwerthe, welche bei der Verbrennung 
nach Dumas mit Kupferoxyd erhalten sind, viel héher aus- 
fallen als in den frtiher von mur analysirten Oxyhamoglobinen 
vom Hunde, Meerschweinechen, Gans, Eichhorn, deren Stick- 
stoffeehall nach Will Varentrapp’s Methode  ermittel 
war, wird eine Wiederholung der Analyse der letzteren nach 
dery olumetrischen Methode erforderlich sein. 


Die Zusammensetzung des Methimoglobin und 
seine Umwandlung zu Oxyhimoglobin. 


Die Zusammensetzung des Methiimmoglobins und seine 
Stellung za den Farbstoffen des arteriellen und des vendésen 
Blutes hatten sich bis jetzt nicht sicher feststellen lassen. 
Als ich deu Ko6rper zuerst) unterschied, ihn benannte und 
seine Bildung durch Ozon u. s. w. beobachtete, musste ich 
es zWeifelhaft lassen, ob cin besonderer chemischer Kérper 
oder ein Gemenge von loslichem Albuminstolf und Haematin vor- 
lag. Inimehreren anderen Arbeilen ist dann das Methimoglo- 
bin als ein Hyperoxyd des Himoglobins bezeichnet, ohne dass 
meines Wissens andere Griinde ftir diese Ansicht aufgeftilrt 
sind, als seine Bildung durch oxydirende Substanzen, 

lm Kohlenstoff-, Wasserstoff- und Stickstoffgehalt weicht 
die Zusammensetzung des Methimoglobins nach einigen von 
mir ausgeftihrten Bestimmungen nicht erkennbar vom Oxy- 
himmoglobin ab, dies war auch bei der bedeutenden Grdsse 
des Molekuls dieser Stoffe nicht anders zu erwarten; ein 
Atom Sanerstoff mele oder weniger wirde durch die Ana- 
lyse nicht erkannt werden kénnen, der Untersehied wtirde 
in den Fehlergrenzen legen. 

Behandelt man eine Lésung, welche viel Methimoglobin 
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und etwas Oxyhimoglobin enthalt, mehrere Stunden lang mit 
einem Wasserstoffstrom und figt dann getrennt davon dureh 
Wasserstoffstrom von Sauerstoff befreite Kalilauge hinzu (in dem 
von mir frtiher beschriebenen Kugelapparat) '), so erhalt man 
sowohl Hamatin als auch Tlimochromogen. Dieser Versuch 
ist aber nicht entscheidend, weil, freilich langsam, aber 
schliesslich vollstindig bei lingerem Stehen das Hiéunatin in 
Hiimochromogen tibergeht. Die Kalilauge zersetzt den abge- 
spaltenen Eiweisskérper, bildet SKIL und andere reducirende 
Stoffe, welche das Hiimatin reduciren. Es kénnte also nicht 
sicher ausgeschlossen werden, dass gleich von vornherein 
ein kleiner Theil reducirt wtrde. Entscheidender ist) das 
Verhalten im Recipienten der Quecksilberpumpe., 

Bringt man eine frischbereitete reine Oxyhimoglobin- 
lbsung in) diesen Recipienten und evacuirt, so dass der 
erOsste Theil des locker gebundenen Sauerstoffs entfernt wird, 
und lasst dann bei warmer Stubentemperatur stehen, so bil- 
det sich in der Fliissigkeit Methimoglobin neben THaimoglobin. 
Will man das Methimoglobin als Hyperoxyd ansehen, so 
Inuss Man annelhmen, dass ein Theil des noch nicht disso- 
ciirten Oxyhimoglobin vom andern Theil desselben den Sauer- 
stoff sich aneignete, um cin Hyperoxyd zu bilden. Es braucht 
nicht hervorgehoben zu werden, wie unwalirscheinlich dies ist. 

Vollkommen beweisend ist aber ein Versuch mit) Palla- 
dimmwasserstoff, den ich mehrmals und stets mit den gleichen 
Resultaten angestellt habe. Bringt man in eine verdtinnte 
Losung von Oxyhamoglobin in einer ganz damit geftilten 
Klasche ein mit Wasserstoff stark beladenes Palladiumblech, 
so bildet sich sel schnell Methamoglobin und der ganze Farb- 
stoff wird allmilig in’ Methaimoglobin wngewandell, wenn 
die Menge des Farbstoffs nicht relativ. zu gross ist;  Liumo- 
elobin habe ich daneben zuniichst nicht entstehen gesehen. 
Da bei diesem Versuche der Wasserstoff cinen Theil des 
Sauerstoffs zur Wasserbildung verbraucht, ist ersichtlich, dass 
das Methaimoglobin nicht mehr, sondern weniger Sauerstoff 
enthalt das Oxyhdimoglobin. Die Entstehung des Methamo- 


') Med.-chem. Untersuchungen, Ttibinven Heft 4 8. 541, 
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slobins ist hier unzweifelhaft in der Weise aufzufassen, dass 
der active Wasserstoff der LGsung absorbirten Sauerstoff ent- 


zielt, Wasser bildet und nun durch den activ gemachten 
Sauerstoff den Blutfarbstoff in) Methiimoglobin verwandelt. 
Das Oxyhimoglobinmolecul liefert 1 Mol. O2 und dies reicht 
hin, mn 2 Hatome za oxydiren und ausserdem noch das 
Molecul in’ Methimoglobin zu verwandeln, 

Ms veht aus diesem Versuche hervor, dass das Methii- 
moglobin kein Hyperoxyd sein kann, aber es kénnte noch 
ein Gemenge eines léslichen Eiweissstoffes und Hamatin sein; 
die Spectraterscheinungen, welche die Methimoglobinlésungen 
zeigen, stimmen mit denen saurer Hamatinl6sungen ziemlich 
veut tibereim, 

Unterwirft inan nun Methamoglobinlésungen, die aus 
Oxyhimoglobin des Htmde- oder Pferdeblutes bereitet sind, 
andauernder Fiiulniss im zugeschmolzenen Glasrohre, so ver- 
schwindet bald der Absorptionsstreif’ im Roth bei der spec- 
Lroscopischen Untersuchung und es entsteht Hamoglobin. Ist 
nach einigen Monaten die Umwandlung sicher vollkommen 
veschehen, so man kann aus der LOsung, wenn sie hinreichend 
concentrirt ist, sehr reichlich krystallisirtes Oxyhiimoglobin 
vewinnhen, indem man das Rohr unter O° bis zur begon- 
nenen Eisbildung abktihlt, dann Offnet und die Lésung schnell 
mit 44 ihres Volumen stark abgekthlten Alkohol versetzt, 
tunschtittell und ber — 7° bis — 10° stehen lisst. 

Ks ist eine zuerst von Stokes beobachtete und nach- 
her von mehreren Anderen geschilderte Erscheinung , dass 
Methimoglobinlésungen mit- etwas Schwefelammonium oder 
anderen alkalischen reducirenden Fltissigkeiten versetzt — die 
Spectralstreifen des Himoglobin und nach Sehtitteln mit Luft 
die beiden Streifen des Oxyhiimoglobin zeigen; die Erkennung 
der Speetralverainderungen konnte aber keinen gentigenden 
Beweis geben, welche Umwandlungen hier erfolgten, es 
ist jedenfalls sehr schwierig, aus solchen L6sungen Oxyhiamo- 
elobin zu gewinnen, Dureh Faulniss gelingt die Reduction, 
und der Darstellung steht nur das im Wege, dass bei Oefi- 
nung der Rbhre und Zutritt von Sauerstoff sofort wieder viel 
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Methamoglobin gebildet wird, wenn nicht durch starke Ab- 
ktihlung, Alkoholzusatz u. s. w. die Abscheidung des Oxy- 
hiimoglobin beeilt und die Einwirkung der Faulniss und ihrer 
Producte moglichst gehindert wird. 

Durch diese leichte Riiekverwandlune in’ Himoglobin 
unterscheidet sich Methiunoglobin von Tumatin. Teh habe 
in dieser Richtung die Coagula untersucht. welche man ats 
Blutfarbstoffl6sung 1) beim Erhitzen auf Loo’, 2) dureh An- 
siuern mit) verdtinnter Seliwefelsiure und Erhitzen auf 80°, 
3) durch Zusatz grésserer Quantitiit’ verdtinnter Schwefelsiure 
und Erhitzen auf so° erhilt und ausserdem das Verhalten 
von 4) Hiimin (salzsaurem Timatiny) und 5) das durch 
schwefelsiurehaltigen Alkohol abgetrennte, dureh Amimoniak 
von der Schwefelsiiure befreite Hiimatin geprift, 

Durch Kochen allein oder vorheriges Ansinern und Er- 
hitzen auf dem Wasserbade dargestellle Coagula geben bet 
Kinwirkung der Faéulniss baldige Reduction des Timatin, =o 
dass die spectroscopische Untersuchung im auffallenden Lichte 
die Absorptionsstreifen des Hiimochromogen zeigt; daneben 
bildet sich eine mehr und mehr rothe Farbung der L6sung 
aus, Welche den Absorptionsstreifen des Himoglobin erkennen 
lisst. Aus einer solchen Lésung, welche durch Einwirkung 
der Fiiulniss auf ein mittelst Ansiiuren durch Schwefelsaure 
und Erhitzen auf 80° dargestelltes und gut ausgewaschenes 
Coagulum in gut verschlossener Flasche erhalten war, ist es 


mir gelungen, krystallisirtes Oxyhimoglobin wieder zu gewin- 


nen. Da dies aber mit den mit stirkerem Siiuretiberschuss 
behandelten und von den Eiweissstoffen abgetrennten Himiatin- 
poationen bis jetzt gar nicht gelungen ist, auch in den coa- 
culirten Portionen, wo es gelang, nur ein Theil diese Uim- 
wandlung zeigle und weder Zusatz von faulendem Fibrin, 
Kieralbumin, Seramialbuiain, Keystalllinsen das Héimochromogen 
lOste, noch mit den Timatin bei Anwesenheit) von CaCOs 
eine Vereinigung eigab, so ist es mir jetzt das Wahrschein- 
lichste, dass die Riieckbildung von TKunoglobin nicht aus 
Haimochromogen und Albuminstoff, sondern aus Methimo- 
vlobin geschehen war, welches auch beim starken Ansiiuern 
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mit Schwefelsiure und Erhitzen auf 80° ebenso wie beim 


Kochen der neutralen Losung zum Theil unzersetzt bleibt, 
Kine vorliufige Mittheiliang von mir im letzten Hefte des 
ersten Bandes dieser Zeitschrift Seite 397 wird dementspre- 
chend corrigivl werden mussen, wenn ich auch zur endgil- 
tigen Entscheidiung dieser Sache ait linger dauernden Ver- 
suchen noch beschaftigt bin. 

Das Hiimatin, cinigermassen rein dargestellt, wird durch 
reducivende Substauizen, wie Schwefelammontium, auch durch 
Miulniss nicht leicht reducirt, wihrend die coagulirten hiima- 
linhaltigen Kiweisscoagula sehr bald umgewandelt) werden. 
Bringt man EHaiminkrystalle, in wenig Ammoniak gelést, mit 
Schwefekummonium zusammen, so tritt keine Reduction ein; 
Niel man aber dann etwas gelésten Albuminstoff oder mehr 
Aetzammonmiak hinzu, so tritt die Reduction cing eine grosse 
Anzahl organischer Stoffe wirkt ebenso wie das Albumin. 
Durch die Faiudniss geht die Reduction sehr langsam vor sich, 

Mag es nun spiter gelingen, aus Hiumatin und Eiweiss- 
stolf Himoglobin zu bilden oder nicht, jedenfalls ist die re- 
lativ geschwinde Uimowandlung des Methaimoglobin in’ Hiaimo- 
elobin durch Reduction ein ganz charakteristisches Unter- 
scheidungsmerkinal dieses Kérpers vom Timatin,  welches 
durch Zusatz von Schwefelammonium zur Losung sofort er- 
kannt werden Kann, denn Hiinatint6sung gibt ber Gegenwart 
von Kiweissstott Hiaimochromogen und Methimoglobin gibt 
Hiimoglobun. 

Methamoglobin ist) nach den geschilderten Versuchen 
und meinen frtiher milgetheilten Beobachtungen eine Ver- 
binding, welche auch bei Abwesenheit von Sauerstoff durch 
Kinwirkung von Siure oder Alkalien in Tiimatin und einen 
Miweissstoft gespalten wird, in welcher das Eisen sich im 
Oxvdzustand belinden wird, wilhrend es im Ekunochromogen, 
Himoglobin und) Oxyliimoglobin nachweisbar im Oxydul- 
Zustinde enthalten ist. Wird durch irgend eme Einwirkung 
Oxyhiaimoglobin gespalten, so entsteht Haimochromogen, Oz 
und Kiweissstoff, Das Eunochromogen isl wie Eisenoxydul- 


hydrat, Indigoweiss und viele andere Stoffe im Stande das 
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sanerstofimolecul zu zerlegen und sich selbst oxydirend noch 


activen Sauerstoff zu bilden, weleher auch noch vorhandenes 
Oxyhimoglobin in Methimoglobin umwandeln kann. So ist 
es zu erkliren, dass sich bei der Coagulation von Oxyhiimo- 
elobinldsung neben Hiimatin Methimoglobin bildet, dass 
ferner bei der Spaltung des Oxyhiimoglobins fette Siiuren 
wie Ameisensiiure und Buttersiiure entstehen. 











Ueber das Secret der Talgdriisen der Vogel und 
sein Verhaltniss zu den fetthaltigen Hautsecreten der Sdugethiere. 
in’'s besondere der Milch. 


Vorkiutive Mittheilimge von D. de Jonge aus Koln. 


Aus dem physiologisch-chemischen Laboratorium zu Strassbury.) 


(Der Redaction ubergeben am 10. Mai.) 


Die riithselhaft isolirte Stellung. welche die Milch in 
Bezug auf ihre chemische Zusammensetzung unter den Se- 
ereten des thierischen Organismus zur Zeit cinnimimt, reete 
mich an, das Seeret emer der Mamma im histiologischen 
Bau nahe stehenden Drtiise zu untersuchen. Die Milchdrtise 
ist von histiologischen Standpunkte als ein’ Agregat  dicht 
vedringter, vergrésserter Taledrtisen aufzufassen; dem ent- 
sprechend zeigt die chemische Beschatfenheit von Mileh und 
Sebum manche Achnilichkeit. Eine genaue Untersuchung des 
letzteren ist wegen der Kleinheit der Talgdrtisen der Siau- 
eethiere leider nicht moégliel; besser hierzu geeignet ist das 
weit reichlichere Secret der Glandula uropygii (Btirzeldrtise) 
der Vogel, die, wie Robby Rossmann?!) gezeigt hat, als 
eine dem Bau und der Lebensweise dieser Thiere ent- 
sprechend imodificirte Talgdrtise anfzufassen ist. 

Untersucht wurde das Secret von Giinsen und wilden 
Enten und zwar hatte ich ca, lOO Gramm hiervon zur Un- 
tersuchung. Die quatlitiitive Untersuchung ergab als sicher 
nachgewiesene Bestandtheile: Gasein, Albumin, einen phos- 
phorhaltigen inj Wasser, Alkohol und Aether untdslichen 
Korper (Nuclein), cinen plosphorhalligen in Aether léstichen 
versettbaren WKorper (Lecithin), rette mit niederen und hohe- 


ren fetten Sauren, endlich einen bis jetzt noch unbe- 


YR. Rossimannu. Ueber die Talgdrtisen der Vogel. Zeitseliift 


f wissenschatth Zoologie Bd. NXE CISTI) p. O68 {f. 
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kannten dem Cholesterin in den Léslichkeitsverhiltnissen 
und im Aussehen dhnlichen, in den Reactionen dagegen von 
ihm wie von dem von FE. Schulze ?) im Wollfette nachgewie- 
senen Isocholesterin durchaus verschiedenen, unverseifbaren 
korper. Von unorganischen Subslanzen ergaben sich als 
vorhanden Kalinin, Natrium, Calcium, Magnesium und Chior: 
ausserdem fanden wir als wahrscheinliche Bestandtheile frete 
Fettsiuren, sowie Spuren von Kaliam- und Natriumseifen, 
Nicht vorhanden sind) Zucker und Harnstoff. 

Die genauere Untersuchung der Eigenschaften des un- 
bekannten Kérpers wird meine niiehiste Aufgabe sein: sobald 
dies geschehen, wird eine ausftihrlichere Mittheilung folgen, 
die ausser einer detaillirten Darlegung der angewandten Un- 
tersuchungsmethoden die Resultate einiger quantitativen Ana- 
lysen und die Vergleichung des untersuchten Secrets mit 
Sebum und Milch enthalten wird. 


YE. Sehulze. Berichte der deutschen chem, Gesellschaft S73 
ff. 








Ueber die chemischen Wirkungen der Diffusion 


von Dr. Albrecht Kossel, Assistenten am = physiologisch-chemischen 
Institut zu Strassburg. 


(Aus dem physiologisch-chemischen Institut zu Strassburg.) 


Erster Theil. 

Graham zeigte in seinen Untersuchungen?) tiber die 
Diffusion von Fliissigkeiten, dass in gewissen Salzlésungen, 
wenn man sie der Diffusion oder der Dialyse (Membrandit- 
fusion) unterwirft, eine Aenderung in dem Verhaltniss der 
Bestandtheile des Salzes zu einander hervorgerufen werden 
kann. Das Salz wird hiebei theilweise oder vollstindig in 
einen leichter diffusiblen und einen schwerer diffusiblen 
Theil gespalten; ersterer geht) ins Diffusat tiber, letzterer 
bleibt im Ritickstand. 

Graham wies zugleich mit wenigen Worten darauf 
hin, dass diese Zersetzung fiir die Erkliirung gewisser physio- 
logischer Vorgiinge wichtig werden kénne. Er erwiihnte die 
Bildung freier Salzsiiure im Magensaft und deutete die Még- 
lichkeit an, sie als einen Vorgang aufzufassen, welcher der 
Abtrennung von Siure aus einer Salzl6sung durch Dialyse 
analog sei. Er bezeichnet indess diese physiologischen Vor- 
vinge nicht als eine einfache Dialyse, nicht als einen rein 
physikalischen Vorgang, sondern er glaubt noch eines nebenher 
verlaufenden Processes zu bedtirfen, welcher die Salze des 
Organismus dieser Zerlegung zugiinglich macht. Er hebt 
hervor, dass selbst bei solechen Verbindungen, welche fas! 
unzersetzt diffundiren, diese Zersetzune dadurch herbeigeftihrt 
werden koOnne, dass einer ihrer Bestandtheile in den colloi- 
dalen Zustand tibergeftihrt werde (z. B. das Eisenchlorid). 
Die Herbettihrung des Colloidal-Zustandes bildet moéglicher- 


 Annalen der Ghemie und Pharmacie. Bd, 77. 80, 121. 















weise bet manchen analogen organischen Zersetzungen eine 
Phase derselben,* ?) 

Auch Lehmann ?) glaubte diese Zersetzungen benutzen 
zu koOnnen, um die ungleiche Vertheilung von Siiure und 
Alkali, von Kali und Natron im Thierkérper zu erkliiven. Er 
betonte, dass das leicht diffusible Kali in den sauren Organ- 
fliissigkeiten und Sekreten vorherrsche und suchte das Ver- 
stindniss dieser Fakta auf dem vorerwiihnten, rein physika- 
lischen Weve, 

Maly suchte in mehreren Abhandlungen ?) darzuthun, 
dass in Diffusionsvorgiingen cine hinreichende Erklirung fiir 
die Bildung saurer Sekrele aus dem = alkalischen Blutserum 
zu finden sei. Von der Bertholletschen Ansicht tuber 
die Theilung von Siuren und Basen tn Salzgemischen aus- 
vehend zeigte Maly, dass im Blutserum ein Ueberschuss 
von Siuren und die Mittel zur Siéiurebildung, speciell zur 
Bildung freier Salzsiiure gegeben sind. Maly betrachtet die 
Magensaftdrtisen und die Nieren als Apparate, die durch 
physikalische Eigenschaften befiihigt sind, aus dem Blutserum 
hier vorzugsweise Salzsiure, dort andre Saéiuren und saure 
Kérper durch Diffusion abzutrennen. 

Die hohe physiologische Bedeutung, welche der Zer- 
setzung durch Dialyse beigelegt ist, hat Veranlassung dazu 
vegeben, dass ich diesen Vorgang einem experimentellen 
Studium unterworfen habe. Eine nihere Untersuchung des- 
selben schien um so wtinschenswerther, als die Dialyse in 
neuerer Zeit zur ,,Reinigung*t verschiedener Substanzen eine 
ausgedehnte Anwendung gefunden hat, ohne dass die Art 
der Veriinderungen, die sie hervorruft, allgemein richtig er- 
kannt wiire. *) 


') Annalen der Chemie und Pharmacie, Bd. 121, 8. 70. 

*) Gmelin-Kraut, Org. Chem., Bd. V, Zoochemie, S. 555—)56, 
- Lehmann, Lehrb, der phys. Chemie, 5. 348. 

5) Berichte d. deutsch. chem. Ges. 1876, S. 164. — Zeitschrift f. 
physiol. Chemie, Bd. I, S. 174. 

‘) Z. B. heisst es in einer Abhandlung Aronsteins, welche fiir 
uichrere andere Untersuchungen eine Basis wurde: um ein reines Al- 
biunin herzustellen, schien die Graham’‘sche Diffusionsmethode principiell 
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In Folgendem theile ich einige meiner Versuche mit. 
Da ich mit der Fortsetzung derselben beschiftigt bin, so hoffe 
ich spater neue, erginzende hinzufigen zu kénnen, 

Ms sel mir gestattet, zunachst diejenigen Fialle von 
Zersetzung durch Diffusion anzuftihren, welche ich in’ der 
Literatur verzeichnet fand., 

Doppelt schwefelsaures Kali. Die Saure geht 
in doppell’ so grosser Menge tiber, als in) dem neutralen 
schwefelsauren Kali enthalten ist. Graham. ?) 

Alaun, Im Diffusat) fand sich 28,27 schwefelsaures 


4 


Kali und 71,73 p. CG. Alaun. Graham, ?) 

Schwefelsaures Kupferoxyd-Ammoniak und 
Kali. Sehwefelsaures Ammoniak wird abgetrennt. Graham.*) 

Schwefelsaure Alkalien in Gegenwart von 
Kalk. Es bildet sich schwefelsaurer Kalk. Graham. *) 

Mssigsaure Thonerde. Thonerde mit wenig Essig- 
siiure bleibt auf dem Dialysator zurtick. Graham. °) 

Salzsaures Eisenoxyd. Nach Ueberfthrung des 
Misens in den Colloidzustand (dadurch, dass Kisenoxydhydrat 
in dem Eisenchlorid gelést wird) entweicht Salzsiure mit 
wenig Eisen, °) 

Kbenso verhilt sich eine Eisenchloridlédsung, wenn sie 
vekocht ist. Kreeke.*) (5S. unten.) 

Ke ssigsaures Eisenoxyd. Die zurtickbleibende Fltis- 
sigkeit enthilt 94°, Eisenoxyd 6°, Essigsiure. Graham.*) 

Neutrales und basisch salpetersaures Eisen- 
die vollkommenste, «weil sie jede chemische Wirkung ausschloss und 
eine rein mechanische Trennung erstrebte.s (Arch. f. d. ges. Physiol- 
VIII, S. 75). 

') Annalen der Chemie und Pharmacie, Bd. 77, 5. 80. 

*) Loc. cit., 5. 81. 

*) Loc. cit., 5. 82, Bd. 121, 8. 3d. 

*) Loe. cit, Bd ‘ 

*) Loc, cit., Bd. 191, S. 42. 

Bad 


®) Loe. ett., $93. &..45. 


*) Journal f. prakt. Chemie, herausg, ve Kolbe [2] Bd. TH, 5. 295. 
*) Loc. cit., S. 16. 
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oxyd, Eine basischere Verbindung bleibt aut dem Dialysator 
zurtick. Scheurer-Kestner. !) 

Chlornatrium, Chlorealeium, Chlormagne- 
sium, Eisenchlortir, in Gegenwart von Milchsiure, 
Chlornatrium und Chlorealcium in Gegenwart 
von phosphorsaurem Natron. Freie Salzsiure ist) in 
der diffundirten Fltissigkeit nachweisbar. Maly. 7) 

Kalium-Vanadylosulfat. Vanadylosulfat  diffun- 
dirt sehneller als Kaliumsulfat. Gerland. 

Saures Vanadylosulfat  verliert Schwefelsaure. 
Gerland, ®) — 

Es geht aus den bisherigen Untersuchungen tiber die Zer- 
setzung durch Dialyse hervor, dass die Fihigkeit, diese Zer- 
setzung einzugehn, bei verschiedenen Substanzen eine ausserst 
verschiedene ist. Es liegt nahe, die Bedingungen ftir die 
Zersetzbarkeit eines Salzes durch Dialyse darin zu- suchen, 
dass einer seiner Bestandtheile ein leicht diffusibler, ein 
andrer ein schwer diffusibler ist. Allein schon die Thatsache, 
dass die salzsaure Thonerde — wie Graham angibt — un- 
zevsetzt diffundirt, wihrend das doppelt schwefelsaure Kali 
durch Dialyse in hohem Maasse zersetzt wird, zeigt, dass dieser 
Umstand nicht der allen maassgebende ist. 

Kine befriedigende Erklirung fiir diese Vorgiinge scheint 
sich zu bieten, wenn man sie mit den Resultaten vergleicht, 
welche tiber die chemischen Wirkungen des Wassers und 
liber die Constitution wiisseriger Salzlésungen gewonnen 
sind, 

3ereits Berthollet zeigte, dass das Wasser in ge- 
Wissen Fallen eine seiner Menge proportionale chemische 
Wirkung austibt, und dass es im Stande ist, chemische Ver- 
bindungen zu lésen. *) 

Dieselbe Zersetzung des sauren schwefelsauren Kalis, 


') Annales de chimie et de physique, 3me série, t. XX, LS. TP. 
*) Anunalen der Chemie und Pharmacie, Bd. 173, 8. 246.; Diese 
Zvitschr. Bd. 1, S. 177. 
*) Berichte der deutsch. chem. Gesellsch. 1877, 5. 2115. 


') Statique chimique, Paris 1803, t. L, Section V, Chap. I. 
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welche Graham spiiter durch Dialyse hervorrief, erhielt 
Berthollet durch alleinige Wirkung des Wassers. !) 

Mit Hilfe themochemischer Methoden — untersuchten 
spater andere Forscher, besonders Berthelot die Constitu- 
tion von Salzl6sungen. 

Auch er wies in der wissrigen Losung vieler Salze 
eine Zersetzung nach, welche zunimimt mit der Wassermenge, 
und abnimmt mit der Menge tiberschtissiger Siure oder 
Basis. 7) 

Jerthelot fand, dass die Lésung des Kaliuma«isul- 
fates zu betrachten ist als L6sung von Kaliumadisulfat , Ka- 
limmsulfat und Schwefelsiiure, #) 

Da die Zersetzungsprodukte der Salze ein Diffusions- 
vermogen haben, welches mehr oder weniger von dem des 
urspriinglichen Salzes verschieden ist, so muss das Diffusat 
einer solchen Lésung eine Zusammenselzung erhalten, welche 
von derjenigen der ursprtinglichen Lésung abweicht. 

Da ferner die Zersetzung dieser Salze zunimmt, wenn 
die Menge der tberschtissigen freien Siure oder Basis ab- 
himmt, so muss ein weiterer Theil des Salzes in Zersetzung 
treten, wenn die durch Zersetzung des Salzes gebildete freie 
siure oder Basis durch Diffusion fortgeschafft wird, d. h. 
wenn sie schneller diffundirt, als) das urspriingliche Sadlz. 
Wenn z. B. aus der L6sung von saurem schwefelsauren Kali 
ein Bruchtheil der Schwefelsiture durch Diffusion fortgeschatt 
ist, so wird ein weiterer Theil des Kaliumdisulfates in Ka- 
liumsulfat und Sehwetelsiiure zersetzt. 

Wenn diese Erérterung eine richtige ist, so ist der in 
tede stehende Vorgang nicht in allen Fallen als eine rein 
mechanische Trennung aufzufassen, sondern in gewissen Fallen 
als eine chemische Zersetzung, hervorgerufen durch die Diffusion, 
welche das Gleichgewicht der in wiisseriger Lésung bestehenden 
Verbindungen st6rt.  Jedenfalls  Téisst) sich aus den ange- 


') Loc. cit., Sect. V, Chap. I, § 201. 
*) Comptes rendus 1875, S1, S#4. 


-- 


*) Comptes rendus 1872, 75, 207, 
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vebenen Verhiltnissen erkennen, dass das Studium der Zer- 
setzung durch Dialyse stets ausgehn muss von den Veriinde- 
rungen, die durch das Lésungsmittel selbst hervorgerufen 
werden. 

Aehnliche Gesichtspunkte fiir die Betrachtung dieses 
Vorganges sind bereits von Wiedemann!) und Horst- 
mann *) angedeutet. 

Nach Obigem musste es besonders von Interesse sein, 
die Dialyse solcher Verbindungen zu studiren, bei denen die 
Zersetzung in wiisseriger L6sung bereits untersucht ist. Ein 
soleher Fall bot sich in dem salzsauren Eisenoxyd. 

Versuch Ll. Die Wirkung der Diffusion auf eine Eisen- 
chloridlésung, in welcher das Eisenoxyd bereits eine Um- 
wandlung erlitten hat, ist schon von Graham 8) und von 
Krecke*) beobachtet, Ersterer bemerkte, dass aus diesen 
Losungen, nachdem dieselben mit colloidalem Eisenoxyd= in 
Bertihrung gewesen waren, Salzsiiure mit wenig Kisen ent- 
weicht, letzterer hatte die Dialyse einer solechen L6sung aus- 
geftihrt, in welcher durch Kochen eine Zersetzung herbeige- 
fihrt war. Krecke fand in der ursprtinglichen Lésung: 

39,2 p. C. re, en S45 p. C. Fe. 
60,8 p. G. Cl.’ " 65,5 p. C. Cl. 
~100,0 — ~ 100,0 
Im Dialysate: 


Nach 1 Tag.! Nach 2 Tag. | Nach 4 Tag. | Nach 6 Tag. 


p. C. Fe 24,5 | 15,9 11,6 | 6,4 
p. G. Cl 75,5 | S41 | 88,4 | 93,6 
100,0 100,0 100,0 100,0 


Wiedemann®) fand nun spiiter durch eine Messung 
des Magnetismus von mehr oder weniger verdtinnten Eisen- 








') Journ. f. prakt. Chemie, [2] 9, S. 148. 

7) Neues Handworterb. der Chemie. herausgeg. yon Fehling, 
Artikel «Dissociation.» 

*) Loe. cit. 

*) Loe. cit. 

*) Loe. cit. 


Zeitschrift f. physiol. Chemie, II. 
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chloridl6sungen, dass schon bei gewOhnlicher Temperatur in 
solchen Losungen, welche weniger als O,806 Grm. Eisen in 
10 Com. enthalten, cine Zersetzung vorhanden ist, die mit 
der Verdtinnune zunimoit. 

Mit Rticksicht) auf diese Thatsache wurde die Dialyse 
einer unverinderten Eisenchloridlésung untersucht. 

Kiiufliches Eisenchlorid) wurde in wenig Wasser gelést, 
auf dem Wasserbade bis zur Krystallisation eingeengt, die 
Krystalle ausgepresst, in Wasser gelést. Eine Analyse ?) 
eab in 7007 Grim. Fltissigkeit 1,192 Grin. 


dieser LOsune erg 


sy” 
Misenoxyd und 15990 Gam. Chior. Hieraus wurde das Ver- 
hiiltuiss zwischen Eisen und Chlor berechnet : 


Gefunden, Berechnet. 
he, 34.3 34,9 
(‘|. O5.7 O5.0 
LOO.0 100,0 


Diese Losung wurde der Dialyse durch Pergaumentpapter 
eeven ein Liter destillirten Wassers unterworfen, Nach Ab- 
lanf der Stundenzahl, welche in jeder Colonne der folgenden 
Tabelle angegeben ist, wurde die Aussenflissigkeit) erneuert. 


‘) Das Eisen wurde als Eisenoxvd gewogen, die Salzsiéiure mit 


Silberlésuny titvirt. 
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Tabelle I. 





Anzahl 
der seit 
Beginn | 
des | all 


Versuchs 





vertlossenen 


|der Innen- 


Procentgehalt 


der Aussen- 


Verhiltniss 


Kisen und Chlor, von Eisen zu Chior 


inderInnen- i. d. Aussen- 


Stunden. | tliissigkeit. tliissizkeit. | flissigkeit. tlussivkeit. 


0) 


| 
| 


| 


Fe 34.29 
Cl 65.71 
100.00 
“e 32.96 
iL 67.04 
100.00 


Bemerkungen, 


Zunahme der Innentlis- 
sivkeit 130 Cem. 


* 
ve >.) ., 2 
oy be 0,132 I 31] Zunahme der Innentlis- 
C1 0,29 C1 6S.9 sivkeit 50 Com. 
100.0 
4) Fe 0.126 Fe 30.2 Zunahme der Innentliis- 
‘ CG) O91 G1 69,8 sigkeit 130 Cem. 
100.0 
i a nd . : | Zunahme der Innentlus- 
wre or “@ 
7 Bi 0,025 I t 164 sipkeit 285 Com. 
CQ) 0.129 C1) 83.6 
100.0 | Nach 112 St. wurden aus 
: ome der Innenfl zoo Cer. 
112 Ke 0.483 Ire 4S,.8 herausgenommen und 
: GL 0,506 GL 51,2 untersucht, die Aussen- 
| flussivkeit ernenert. 
100.0 Die Aussentlh wurde wah- 
rend dieser Zeit 5-mal 
. 5 —_— erneuert, aus der In- 
Y1T Fe 0,301 Fe 74,1 nenfl wurden verschie- 
ati C1 O05 CG) 25.9 | dene Male vrossere Men- 
ven herausgenommen, 
100.0 da dieselbe bedeutend 


zunahm, 


| Nach 160 St. ist in der 


Aussentl weder durch 
Salzsaure u, Ferrocyan- 
kKalium noch durch Am- 
moniak Eisen nachzu- 
weisen, mit Silberlosuny 
dageven entsteht eine 
deutl. Traubunyg. 1) 


") Die im Dialysator zuctickgebliebene Fliissigkeit: verhielt’ sieh so, 











wie es von einer Losung von Eisenoxydhydrat in Eisenchlorid) beschrie- 
ben wird. Sie sah opalisirend aus, setzte nach LOwéchentlichem: Stehen 
nur Niederschlag ab. Mit) concentrirten Sfiuren 
val sie einen starken, gut filtrirbaren, pulverigen, ockergelben Nieder- 
<chlag, wihrend die dariiberstehende Fliissigkeit v6llig ungeffirbt war. 
Der Niederschlag léste sich nach mehrtiigigem Stehen in der Kilte, so- 
fort beim Erhitzen. Auch mit einigen 
Magnesia) gab sie Fallungen. 


elInen unbedeutenden 


Salzen (Kochsalz. schwefelsaure 
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Der Versuch zeigt, dass eine L6sung von. salzsaurem 
Kisenoxyd durch Dialyse zerlegt wird, indem mehr Salzsiure 
diffundirt, als dem diffundirten Eisenoxyd aequivalent ist. \ 
Is ist terner ersichtlich, dass die Zerlegung der Eisenchlorid- 
lésung mit der Zeit zunimimt; zugleich nimmt in Folge des 
starken Diffusionsstroms in die Zelle hinein thre Concentra- " 
lion ab. 
Dieses Resultat steht im Einklange mit der von Wiede- 
mann bet gewbhnlicher Temperatur beobachteten Zersetzung 
des Eisenchlorids in wiisseriger LOsung und mit der That- | 
sache, dass diese Zersetzung durch Verdtinnung gesteigert | 
wird, Sie darf also als eine Sttitze der oben ausgesprochenen 
Vermuthungen gelten. 
Versuch Th Ei anderer Versuch wurde an einer 
Losung von Chlormagnesiuun ausgeftihrt. Das Priparat war | 
dureh Aufl6sen von kohlensaurer Magnesia in Salzsiure er- | 
halten; eine Analyse ') desselben ergab: | 
Gefunden., Berechnet. | 
Me. 95,/ 29,2 
(1. 14,3 74,8 r 
100.0 100.0 
Der Versuch wurde ebenso angestellt, wie der vorgehende, 
Tabelle I. 
Stunden| Deencubesnalt en | Auf 100 Chior sind | 
ise Magnesium und Chior Eenene ee | wails 
vinn des e nesium | Bemerkungen. 
¥er- in der in der in der Innen- i. d. Aussen-| 
suche, Innenflissigk,. Aussentlissigk.) flussigkeit. fliissigkeit. | 
7,70 Mg?) | | ogcn |_| umahme der Innen- 
0 (99.22 C] | 34,0") fliissigk, 138 Cem. 
1” Vbo2 Me") | 33.0 | Zunahme der Innen- 
a Pp eaye ae - | | fliissigk. 26 Cem, 
2M 02007 Ch | ame! 
0.07666 Met) | , aie | !Zunahme d. Innen- 
a 013152 Cb | 70 | > fitissigh. nicht be- 
gy | (0.10275 Me") 0.01973 Me") | og 7 36.5 \\ “ 
O36 Cl 0.05399 C1] | ' 
') Das Magnesium wurde als pyrophosphorsaure Magnesia gewogen, 
die Salzsiiure mit Silberlésuny titrirt. ' 


*) Gewichtspr. *) Volumpr. *) berechnet 55,8 (f. Mg Cle.) 
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Aus der Tabelle ist ersichtlich, dass auch hier eine 
Zersetzung stattgefunden hatte, wenn auch in geringeremn 
Gavade.  Vergleicht man diesen Versuch mit) dem vorher- 
vehenden, so sielit mum, dass das Verhiltniss zwischen Siure 
und Basis sich in timeeckehrtem Sinne dindert, dort diffundirt 
die Saéure, hier die Basis schneller, 

Versuch Tl. Die Erwagung, dass die Doppelsalze der 
zerlegenden Einwirkung des Wassers  besonders  ausgesetzt 
sind, ftihrte zu cinem Versuch tiber die Dialyse des Brech- 
weinsteins, Die zu untersuchende Brechweinsteinl6sung  er- 
vab bei der Analyse. 4) 


Gefunden. Berechnet. 
Sb. 37,65 p. C. d/A4A1 p. C. 
Kk. 15,04 p. C, 11,99 p..G. 
Dieser Versuch — in’ seiner Anordnung den vorher- 
gehenden gleich — ergab folgendes Resultat. 


') Das Antimon wurde nach folgender, inir von Herr Professor 
Hloppe-Seyler vorgeschlagenen Methode bestimmt. 

Dieselbe beruht auf der Beobachtung des Herria Professor Hoppe- 
Seyler, dass das rothe durch Schwefelwasserstoff erhaltene Schwefel- 
antimon in zugeschimolzenen Glasréhiren auf 1749 erhitzt sich in’ Kry- 
~talle der sehwarzen wasserfreien Modification umwandelf, 

Die Lésung in welcher das Antimon bestimmt werden soll, wird 
miittelst eines langen Trichters in eine unten zugeschmolzene, oben zu 
einem triehterf6rmigen Ansatz ausvezovene Clasr6hre vebracht. Dureh 
ein dtinn ausvezogenes bis auf den Boden der Glasrdhre  reichendes 


Rohr wird in die Losunyg langsaimn Schwefelwasserstolf einveleitet, Wenn 


alles Antimon vefallf ist, werden die Theilehen des Mederschlages, 


Welche dem = Einleitungsrohre anhaften mit) einigen Tropfen Schwefel- 
ammon abgesptlt, das Kinleitungsrohr herausvezogen und die Fiiissigkeit 
digesiuert, Die Glasréhre wird jetzt am Halse des tricliterfOrmigen An- 
satzes zugeschmolzen und im Oelbade mehrere Stunden auf 1900 erhitzt. 
Die Umwandlung ist jetzt. vollstaéndig gveschehen, die Rohre wird ge- 
Oflnet, das Schwefelantimon auf einem gewovenen Filter gesammelt, mit 
Wasser und dann mit Schwefelkollenstoff ausgewaschen, bei 100°" ge- 
frocknet und als Sbe Ss vewoven, 

Das Kalium wurde in der urspriinglichen Fliissigkeit bestimint, 
indem das Filtrat vom Schwefelantimon eingedampft und der Riiekstand 
als weinsaures Kali gewoven wurde. In den ‘ibrigen Portionen wurde 


das Kalium als K2SO4 ygewogen. 
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Wenn auch die Verhiiltnisse, die bei der Diffusion des 
Brechweinsteins eintreten, durch diesen Versuch noch nicht 
klar gestellt sind und dieser Versuch einer Wiederholung be- 
darf, so habe ich thn dennoch mitgetheilf, da aus ihm her- 
vorgeht, dass das Verhiiltniss von Antimon zu Wali durch 
die Dialyse geiindert wird, indem das Kalium selneller als 
das Antimon in die Aussenfltissigkeit’ Gbergelit. 

Versuch IV. Ein vierter Versuch wurde angestellt, in 
der Vermuthung, dass auch die Atomegewichte bei dieser Zer- 
setzung eine Rolle spielen. Es wurde zu diesem Versuche 
das Jodlithium gewaihlt, eine Verbindung, deren Molektil aus 
Atomen von sehr verschiedenem Atomevewicht zusamimen- 
vesetzt ist. 

Das Priiparat (durch Zersetzung von Jodbaryum mut 
kohlensaurem Lithion erhalten) ergab bei der Analyse *) 


Gefunden Berechnet 
Li I 59 
i 249 O48 


Die angewandte Lésung enthielt 26,0 % o Lid, 

Der Versuch fand in der oben bezeichneten Weise in 
einem dunklen Raume stalt. 

Die Analyse der Diffusate ergab folgende Zahlen: 
Anzahl der seit) Be- 


Pte: Verhiilthiss von Absolute Menge des ditfun- 
iv ~~ ys ¢ ~ = - ° ° . 
ae ae ye Lithium zu dod. dirten Jodlithiums, 
verflossenen Stunden. 
La >.2 
1 J 94.5 8.63 Grim. 
100.0 
Li 5.4 
4 A O46 7.00 avin. 
100.0 
Li 4.9 
2) J 95,1 2.65 Grin. 
100.0 
Li D2 
29 J 94.8 O26 Grim. 
100.0 
') Das Jod wurde mit Silberl6sung titrirt. Das Lithium wurde 


bestimint, indem eine gemessene Menge der Losung mit) Scliwefelsaure 
elugedampft, das Jod uud die tiberselifissige Schwefelsiure durel weiteres 


Erhitzen verjagt und der Riickstand als LiSOs gewogen wurde, 
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Aus diesen Zahlen folgt, dass das Jodlithium durch 
Dialyse nicht zersetzt wird, 

Der Versuch zeigt, dass die Differenz der Atomgewichte 
nicht diejenige Bedingung ist, welche ftir sich allein die Tren- 
nung zweier chemisch verbundenen Atome durch die Diffu- 
sion ermoglicht. Indess bleibt es wohl méglich, dass diese 
Differenz die Zersetzung dann fOrdert, wenn andere Umstiinde 
sie eingeleitet haben, — 

Nachdem diese Zersetzung bei einigen einfacheren und 
bekannteren Verbindungen  experimentell untersucht war, 
waren cinige Anhaltspunkte gewonnen ftir das Studium der 
analogen Erscheinungen bei physiologisch wichtigeren Ver- 
bindungen, 

Die Peptone und Eiweissk6rper schienen zu iéihnilichen 
Versuchen besdnders geeignet zu sein, da eimerseits ihre Bin- 
dungen sehr schwache sind, da sie andrerseits iusserst langsam 
diffundiren, Ueber die Constitution der wiisserigen L6sung 
ihrer Verbindungen mit anderen Koérpern scheinen keinerlei 
Beobachtungen vorzuliegen, Dagegen war es schon seit lange 
bekannt, dass aus den unléslichen Verbindungen des Albu- 
mins mit den schweren Metallen das Metall durch Auswa- 
schen theilweise entfernt wird. 

Versuch V2 Fir den ersten Versuch in dieser Rich- 
tung wurde die Verbindung von Pepton mit Chlor und Cal- 
eium gewahlt. Dass diese Verbindung durch Diffusion zer- 
setzt werde, daftir lag cine Andeutung in den Untersuchungen 
Maly’s,?) welcher das zu seinen Analysen benutzte Pepton 
durch Dialyse von Aschenbestandtheilen befreite. 

Zur Darstellung des Peptons wurde ausgewaschenes 
Fibrin mittelst des salzsauren Extractes von ausgewaschener 
Macenschleimhaut 24—36 Stunden verdaut, die so gewonnenc 
Kiiissigkeit mit Kohlensaurem Baryt eingedampft, filtrirt, die 
syrupdse Masse mit ca. SOprocentigem Alkohol gefillt, der 
Niederschlag in’ Wasser gelést, die Alkoholfillung wiederholt. 
Die Losung des Niederschlages in) Wasser wurde durch 


a) Arehivy fiir die (eS, Physiologie Bd, IX Ss. DS, 
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Schwefelsiiure unter Vermeidung eines Ueberschusses vom 
Baryt befreit, das Fillrat mit kohlensaurem Kalk eingedamptt, 
filtvirt, in dem Filtrat die Alkoholfillung zweimal wiederholt. 
Diese Behandlung mit Alkohol musste denjenigen Theil des 
Chlorcalciums, welcher nicht mit dem Pepton in Verbindung 
stand, weggeschafft haben. 
Der Alkoholniederschlag wurde bei LOO°® getrocknetl und 
in 2 Theile getheilt. 
1) Der erste Theil gab bei der Analyse *) 
AT o Clound 4,8 %o Ca 
2) Der zweite Theil wurde 48 Stunden der Dialyse 
unterworfen. 
Der Inhalt des Dialysators wurde wiederun getheilt. 
a) Der erste Theil cingedampft, bei 100° getrocknet, 
enthielt 
0,38 % Cl und 2,5 %o Ca. 
b) Der zweite Theil wurde mit kohlensaurem halk dige- 
rirt, filtrirt, das Filtrat eingedampfl, bei LOO” getrocknet, enthielt 


s) 0 0 
. 


0) 0 mt 


9 Ua. 

Versuch VI. Fiir weitere Versuche wurde die Ver- 
bindung des Syntonins mit Quecksilberchlorid benutzt, da sie 
durch ihre geringe Léslichkeit) das Studium der genannten 
Erscheinungen bedeutend erleichterte. 

Das bei den folgenden Versuchen angewandte Syntonin 
wurde dargestellt durch Extraktion zerkleinerter und ausge- 
Waschener Pferde-Muskeln mittelst Salzsiure. Das Extrakt 
wurde mit kohlensaurem Natron neutralisirt, der entstehende 
Niederschlag abfiltrirt, ausgewaschen und von Neuem in Salz- 
sure gelost. 

Uin die Einwirkung, welche das Wasser selbst auf die 
venannte Verbindung austibt, zu studiren, wurde folgender 
Versuch ausgeftihrt. 


') Die abyewogene Substanz wurde mit Soda und Salpeter ver- 
ascht, in der Asche das Chior als Chlorsilber vefillt und als solehes 
“ewoven, das Filtrat vom Ueberschuss des Silbers dureh Salzséure befrett, 
darauf der Kalk als oxalsaurer Kalk gefallt, als Aetzkalk gewogen. 
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Es wurden mehrere Syntoninlésungen von verschiedener 
Concentration doch von demselben Gehalt an Eiweiss mit 
einer gleichen Menge Quecksilberchlorid gefallt und dann die 
Menge des in Lésung gebliebenen Quecksilbers und Chilors 
bestimmt. Die angewandte Syntoniniésung enthielt’ 0,722 p. 
(. festen Rtiekstandes (bei 100° getrocknet). Die Queck- 
silberchloridl6sung war nahezu eine kalt gesittigte. 

20 Cem. der Syntoninlésung wurden amit einer be- 
stimmiten Menge Wasser versetzt und 50 Cem, Quecksilber- 
chlorid-Losune hinzugefftiet, Die Fliissigkeit blieb 20 Stunden 
mil dem) Niederschlag in Bertiimune; nach dieser Zeit wurde 
derselbe abfillvirt und das Filtrat analysirt.?) Das Resultat 
war Folgendes : 





Gesamintinenge In Lostung gvebliebenes In Losung 
des Wassers. Quecksilber, vebliebenes Chor, 
100 Cem. 11543 grim. | O,428 grin. 
60 a | 11680. ,, 0.459 
118.8 ,, 11844 ,, | 0.449 
‘ito 3, 11954 _ ,, O.446 
1d ,, | 1.2397 ,, | 0.461 


Ks zeigte sich, dass desto mehr Chlor und Quecksilber 
in Losung blieb, je grésser die Menge des angewandten 
Wassers war, und dass diese Einwirkung des Wassers selbs! 
noch bei einer geringen Zunahme der Wassermenge deutlich 
bemerkbar war, In dem Aequivalentverhiltniss zwischen 
der Menge des in Losung gebliebenen Chlors und Queek- 
silbers liess sich eine constante Aenderung nicht bemerken; 
vielleicht) mur desshalb nicht, weil eine solehe Aenderung 
innerhalb der Fehlergrenzen fiel. Das Aequivalentverhaltniss 
zwischen Quecksilber und Chlor sehwankte innerhalb der 

; , 
Werthe tunid _-. Es konnte also nach diesem Ver- 
2 OS6 9,125 


such die Einwirkung des Wassers noch nicht als zersetzende 


') Das Quecksilber konnte aus den Filtraten direkt als Schwetel- 
queeksilber veffllt werden. Das) Filtrat) vom Schwefelquecksilber wat 
farblos und enthiell kein Queeksilber mehr, in) demselben wurde das 
Chior mit Siberlésung titrirt. 





PERO eenerRIne 2 














" 





Bhi GRE or 





173 


velten, vielmehr blieb hier die Méglichkeit, dass es sich ein- 
fach um eine Lésung des Quecksilberchlorid - Eiweisses 
handele. — 

Versuch VIL Fiir einen weiteren Versuch wurde diese 
Verbindung in trockenem Zustande dargestellt, 

400 Cem. einer Syntoniniésung, welche mit kohlen- 
saurem Kalk eingedampft 1,45°%  festen Riickstand liess, und 
welche 0,172 Cl enthiell, wurden mit) 100) Cem, ciner 
Quecksilberchloridlésung versetzl, welche bei der Analyse 
)» Hg ergab. 

Der entstehende Niederschlag wurde abfiltrirt, zwischen 


Fliesspapier ausgepresst, fe zerkleinert und tiber Schwetel- 


) OFF 
ea / 


siure getrocknet. Er liess sich dann zu einem Pulver zer- 
reiben, welches unter der Luftpumpe tiber Schwefelsaure is 
zur Constanz des Gewichtes getrocknet wurde. Diese Masse 
wurde in 3 Theile getheilt. 

a) Im ersten Theil wurde der Gehalt an Chior und 
Quecksilber bestimmt.) Es ergab sich 10,29%o Hy und 
8.86% CI. 

Rechnet man auf ein Aequivalent Queeksilber 4 Aequi- 
vilente Chlor, so ergeben sich ftir die gefundenen 10.29% 0 Hy 
7.30% Cl, eine Zahl, die von dem gefundenen Chlorgehalt 
tun 1,56%o abweicht. Dieser Uistand erscheint bemerkens- 
werth, wenn man bedenkt, dass der Niederschlag aus salz- 
saurer Lé6sung gefaillt und nicht ausgewaschen war. 

b) Ein zweiter Theil wurde mit der zehnfachen Menge 
Wasser mehrere Tage bei einer Temperatur, die wenig um 
> 4° schwankte, digerirt. Das Filtrat wurde analysirt, 

Mit kohlensaurem Kalk eingedampft, liess die Fliissig- 
keit O,159°) festen Riiekstand. 


') Das (Quecksilber wurde bestimmt. mdem die Quecksilberchlorid- 
Eiwetss-Verbindung mit Natronlauge invere Zeit erhitzt wurde. Alles 
(uecksilber fiel zu Boden. Der Niederschlag wurde in Salpetersiure 
gelost, die Losung mit Schwefelwasserstoff vetfillt und das Schwefel- 
quecksilber gewogen. 

Das Chlor wurde nach dem Verasehen mit Soda und Salpeter, 


theils mit Silberlésung titrirt, theils als Chlorsilber vewogen, 
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Die Lésung enthielt 0.0269 He und 0,0384° Cl. Be- 
zieht man diese Zahlen auf den festen Riickstand, so ergiebt 
sich folvender Gehalt) desselben an Quecksilber und Chior: 

16,.37°% He und 24,15. Cl. 

Hier steht das He zum Cl nahezu in’ dem Aequiva- 
lentverhiltniss 1: 8 (berechnet 23.24% Cl). auch hier ist 
ein Ueberschuss von Chlor vorhanden. 

¢) Ein dritter Theil wurde mit einer geringen Menge 
Wasser in eine Diffsionszelle gebracht und der Dialyse un- 
terworfen, Das Dialysat enthielt: 

0,0148% Gl und 0,0215% He. 

Kiweiss war im Diffusat nicht nachzuweisen, Wenn 
auch bet der geringen Menge der noch zu Gebote stehenden 
Substanz die Analysen auf eine grosse Genauigkeit keinen 
Anspruch machen kénnen, so scheint sich doch auch aus 
ihnen ein anniherndes Aequivalentverhiltniss zwischen Queck- 
silber und Chior zu ergeben. Rechnet man auf em Aequi- 
valent Quecksilber 4 Aequivalente Chior, so findet man ftir 
Chior die Zahl OOt5500 (Analyse: OOL4S8 °o). — 

Aus diesen Versuchen ergibt) sich, dass das Wasser 
und demgemiiss auch die Dialyse eine zersetzende Wirkung 
auf das Quecksilberchlorid-Eiweiss austiben, indem = sie dem- 
selben Salzsiture und Quecksilberoxyd entziehen, 

Versuch VIEL Weitere Versuche wurden an einer l6s- 
lichen Albuminverbindung des thierischen Organisinus ange- 
stellt. Die im Blutserum enthaltene Verbindung von Eiweiss 
mit kohlensaurem Natron — deren Existenz nicht mehr 
zweifelhaft ist, seitdem erkannt wurde, dass das Eiweiss aucti 
als Silure an chemischen Processen betheiligt sein kann, 
wurde der Dialyse unterworfen, um zu prtifen, ob auch hier 
eme Zerlegung statttinde. 

Es war bereits von Aronstein?!) und Alexander 
Schmidt?) gezeigt, dass das Serumeiweiss dirch Dialyse des 
kohlensauren Satzes beraubt werden kénne.  Indess musste 
nach diesen Untersuchungen unentschieden bleiben, ob nicht 


') Archiv fiir die gesammte Physiologie, Bd. VOI, S. 75. 
°) Archiv fiir die gesammte Physiologie Bd. XI S. 1. 
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eine dem kohlensauren Natron aequivalente Menge Eiweiss 
dialysire. 

Die folgenden Versuche waren desshalb daraut gerichtet, 
das Verhaltniss zwischen COz und Eiweiss im Dialysat zu er- 
mnitteln, 

Zu dem Zwecke wurde Pferdeblutserum der Dialyse 
durch Pergamentpapier mit) tiglich t—2mal gewechseltem 
Aussenwasser unterworfen, Das Dialysat wurde cingedampft, 
die eingedampfte Masse reagirte in allen Fallen ziemlich stark 
alkalisch. Der beim Eindampfen ausgeschiedene Niederschlag 
wurde vetrocknet, verascht und die Asche von dem Gewicht des 
Niederschlages abgezogen. Die Differenz wurde als Eiweiss 
in Rechnune gezogen. 

Das Filtrat wurde in 2 gleiche Theile getheilt. Der 
erste Theil wurde mit Alkohol gefillt, der Niederschlag gab 
das in Lésung gebliebene Albumin an, im zweiten Theil 
wurde die COz nach der Methode von Ilo ppe-Seyler?) 
bestimmt, 

In dieser Weise wurden 2 Analysen ausgeftilrt. 

a) Pferdeblutserum 3 Tage lang der Dialyse unterworfen, 

Analyse des Diffusats : 

Jeim Eindampfen ausgeschieden 

(aus 100 Cem. des Diffusates): 0,1275 Grim. 
Asche derselben : 0.0735 


” 
Differenz: 0.0540 | 
Aus 50 Cem durch Alkohol gefallt: = 0,0050 
ergibt ftir 100 Cem. : 0.0100 Grm. 
Gesammt Eiwetss: 0.0640 — ,, 
Gesammt kKohlensiure: 0.2020 _,, 


b) Pferdeblutserum 5 Tage lang der 
Dialyse unterworfen, 
Analyse des Diffusates: 
Bein Eindampfen ausgeschieden 
(aus 100 Cem. des Diffusates): 0.3720. ,, 
Asche derselben : 0,2600 


s¢ 


Differenz: O.1120 Grin. 





) Hoppe-Seyler, Handb. d. phys.- u. path.-chem. Analyse, . B95. 
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Der Niederschlag dureh Alkohol ist unwigbar 
Gresammt Eiweiss: O1120 Grm. 
Gesamimt Kohlensaure: 0,4330 Grm. 

c) Ein dritter Versuch wurde ausgeftihrt, um zu prifen, 
ob diffusible organische Stoffe vielleicht durch das Kochen 
mit Salzsiure zersetzt werden und einen Einfluss auf die 
Menge der gefundenen Kolhlensiure austiben. 

Ms wurde eine Portion eines cingedampften Dialysates 
in 2 gvleiche Theile getheilt, in dem einen wurde die Kolilen- 
siiure durch kKochen mit Salzsaiure ausgetrieben, (i) mn dem 
andern (ebenfalls iit Salzsiure versetzten) Theil (b) durch 
Gsttindiges Hindurchletten von Luft bet gewohnlicher Tem- 
peratur. 

a) ergab 0,077 Grin. 
1) i OOS! ,, 


Ks ist ersichtlich, dass das Kochen die Menge der ent- 
wickellen NKoliensiure nicht vermelhrt. 

Die Temperatur war diesen Versuchen sehr gtinstig und 
so hiell sich die Flussigkeit’ des ersten Versuchs im Dialysa- 
tor noch luge unzerselzt. Nachdem 38> Wochen hindurch 
die dussere Fltissigkeit) Gieglch gewechselt war, konnte in der 
Asche kein kolilensaures Salz (und kein Chlor) mehr nach- 
eewlesen werden, tidess coagulirte die Kltissigkeit noch beim 
Kochen und auf Zusatz von Alkohol. 

Da aus den geegebenen Zahlen ohne Weiteres ersicht- 
lich ist, dass die Menge des dialysirten Albumins der Menge 
des kohlensauren Natrons nicht aequivalent sein kann, so ist 
aus diesen Versuchen der Schluss zu ziehen, dass auch die 
Verbindung des Albumins mit) kohlensaurem Natron durch 
Ditlyse zerlegt wird. 
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Ein Beitrag zur Chemie der Starke 


vou F. Museulus und D. Gruber. 


(Der Redaction ubergeben am 27. Mai.) 


In einer friiheren Mittheilung hat der Eine‘) von uns 
den Nachweis zu liefern gesucht, dass die Stirke beim: Kochen 
mit verdtinnten Sauren oder in Gegenwart von Diastase nicht 
zuerst in Dextrin und dies dann weiter in Zucker tibergehe, 
sondern dass die Stiirke durch Fermente oder Sifiuren cine 
mit Wasseraufnahme verbundene Spallung in Dextrin und 
Zucker erfahre. — Unsere Ansicht, dass die Bildung von 
Dextrin und Zucker aus Stiirke nicht auf einer allmiihlichen 
Umwandlung, sondern auf einer Spatlung beruhe, ist) von 
fast allen spateren Forschern, welehe siel mit’ Amylum be- 
<chiifltigt haben, als unrichtig aufgefasst und verworfen wor- 
den. Es seien hier unter Andern Payen, Bechamp, 
Naegeli, Philipp, Schwarzer, Schulze, Bondonneau 
und O. Sullivan erwahnt. In verschiedenen Abhandlungen 
aus den Jahren L861, 1865, 1869 und I874 hat der Eine 
von uns, gesttitzl auf neue Versuche seine Theorie zu verthei- 
digen gesucht, ohne indessen alle dagegen gemachten Eimwitirfe 
mit Erfolg zurtickweisen zu konnen,. Seit den letzten drei Jahren 
sind nun die Untersuchungen tiber Stirke in Gemeinschaft mit 
Herrnm Bierbrauer Gruber eingehend fortgesetzl worden und 
erkennen wir gerne an, dass wir durch die schéne Arbeit des 
Wiederentdeckers der Maltose, O. Sullivan, welcher = cin 


i 


)} Musculus, Ann. chim, et phys. US60. 
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Hauptgegner der Spaltungstheorie ist, mannigfache neue und 
wichtizge Gesichtspunkte gefunden haben, welche unter An- 
derem dazu gedient haben, neue Beweise ftir unsere Theorie 
zu schaffen. Unsere Versuche, tiber die wir hier berichten 
wollen, haben als unzweifelhaftes Resultat ergeben, dass die 
Uimwandlung von Starke in Dextrin und Zucker auf einer 
Spaltung beruht, und sind wir Dank der jiingsten Arbeiten 
unserer. Gegner, namentlich O. Sullivan’s und Bondon- 
neau’s, im Stande, simimetliche Eimwitirfe, welche man gegen 
unsere Ansicht gellend gemacht hat, jetzt. zurtickweisen 
und verschiedene nicht uninteressante Angaben tber die 
Stiirke machen zu kénnen. 

fi Jahre 1847 machte Dubrunfaut die Mittheilung, 
dass der bei der Einwirkung von Malz auf Amylum ent- 
stehende Zucker kein’ Traubenzucker set, und nannte thn 
desshalb Maltose. Die Maltose bildet nach ihm weisse kry- 
stalle, welche sich von Traubenzucker durch ein fast drei- 
mal stirkeres Rotationsvermégen und geringere Loéslichkeit 
in’ Alkohol unterscheiden, Durch Kochen mit verdtinnter 
Siure verwandell sich die Maltose in Traubenzucker. Auch 
bei der ersten Einwirkung von verdtinnter Schwefelsiure auf 
Stirke wird Maltose gebildet. Diese Entdeckung wurde, wie 
manehe andere richtige Angaben tiber Stiirke lange und viel- 
fach bezweifelt. Man leugnete die Existenz der Maltose, in- 
dem man dieselbe einfach fiir ein Gemenge von Dextrin und 
Zucker erklirte, bis vor eimigen Jahren O. Sullivan die 
Untersuchungen von Dubrunfaut gliinzend bestiitigte und 
erweiterte. Er zeigte, dass in der That, wie Dubrunfaut 
behauptet, Starke bei Gegenwart von Diastase Maltose gibt. 
Dieselbe krystallisirt nach ihm in feinen, weissen, nadelf6r- 
mnigen Kiystallen, welche die Formel Cie Hee O11 4+ HeO 
besitzen. Ausser durch ihre Zusammensetzung unterscheidet 
sie sich von Traubenzucker durch ein fast dreimal stirkeres 
Drehungsvermoégen (4 + 150°) und ein fast ein Drittel 
eeringeres Reductionsvermégen, d. h. LOO Theile Maltose re- 


duciren so viel Fehling’sche Lésung, wie 66 Theile Trau- 
benzucker, 
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Da die Angaben von O. Sullivan, welche vor Kurzemi 
auch von E. Schulze bestitigt worden sind, die grésste 
Bedeutung fiir die Constitution der Stirke besitzen, haben 
wir es nicht fiir tberfliissig erachtet, uns von dem Vorhan- 
densein der Maltose zu tiberzeugen und deren Eigenschatten 
zu studiren. Zu diesem Zwecke erwarmten wir 300 Grim, 
Kartoffelstiirke mit 2000 Cbe. Wasser und einer anselnlichen 
Portion Diastase einen Augenblick bis 75° (um die Stirke 
leichter in Lésung zu bringen) und dann bis 60—65" wah- 
rend zweier Stunden bis zum Verschwinden jeglicher Jod- 
reaction. Die Fltissigkeit wurde nun fillrirt, zur Syrupcon- 
sistenz eingedampft und mit 4 Liter 95 °o Alkohol versetzt 
und dann gut umgertihrt. Nach 2 Tagen liess sich die Fltis- 
sigkeit von dem reichlichen Niederschlag leicht klar filtriren. 
Zum alkoholischen Filtrat wurde 1 Liter Aether hinzugeftigt, 
wodurch ein Niederschlag entstand, der nach 4 Tagen von 
der dartiberstehenden Flissigkeit durch Filtriren  getrennt 
wurde. Der Niederschlag (Nr. 1) wurde in Wasser gelést, 
und erhielten wir in dem 220 Min. Jangen Rohr des Soleil- 
Dubose’schen Polarimeters eine Drehung von 52,5". 5,2 Che. 
dieser Fltissigkeit reducirten 20 Che. Fehling. [litte die L6- 
sung reine Maltose enthalten, so waren darin nach O. Sulli- 
van mit Riicksicht auf das Drehungsvermégen 4,63 Grm. 
und mit Riicksicht auf das Reductionsvermégen 3,85 Gr. ge- 
wesen. Das Drehungs- und Reductionsvermégen — stimmtl 
demnach mit reiner Maltose nicht tiberein; es ergab sich denn 
auch bei einem Gihrungsversuch, dass die Lésung neben 
Maltose eine geringe Menge von Dextrin enthielt, welches die 
Ebene des polarisirten Lichtes stark nach rechts drehte und 
nut verdtinnter Schwefelsiure sich in gihrungstfihigen Zucker 
umwandeln liess. Ein feruerer Beweis, dass die LOsung keine 
reine Maltose enthielt, jag darin, dass sie trotz aller Be- 
iInthungen sich nicht zur Krystallisation bringen liess. 

Zum Filtrat, welches vom Niederschlage I getrennt war, 
wurden 2 Liter Aether gesetzt; es bildete sich cin reichlicher 
Niederschlag, von dem nach einigen Tagen die dariiber 
stehende Fliissigkeit sich klar abfiltriren liess. Der Nieder- 


Zeitschrift f. physiol. Chemie, 111]. 13 





180 


schlag (Nr. Il) drehte in wiisseriger LOsung + 50 und ent- 
firbten 5,6 Cbe. derselben 20 Cbe. Fehling. Nach der 


3.7 "9 und 


Rotation hatten wir in der Lésune 
nach der Reduction 3,597 °o Maltose, 

Diese Losung, welche demnach noch keine ganz reine 
Maltose enthiell, wurde eingedampft und begann nach drei 
Wochen zu krystallisiren. Zum Filtrat) vom Niederschlag I 
wurden nun 2 Liter Aether hinzugesetzt, 

Am folgenden Tage hatte sich ein krystallinischer, 
<chneeweisser Niederschlag gvebildet , desgleichen waren die 
Wiinde des Becherglases mit ganz kleinen krystallen bedeckt, 
welche nach 4 Tagen gut ausgepragt waren. Die Krystalle 
(Niederschlag HT) in Wasser gelést drehten -- 57, und 20 
Fehling wurden reducirt durch 4,8 Che. Nach dem Ro- 
fationsvermégen wiiren in der Lésung 4,22 ° 0 Maltose und 
nach dem Reductionsvermégen 4,16 °o Mallose gewesen, Der 
Untersehied hier zwischen Rotation und Reduction ist so 
veering, dass er innerhalb der gewo6holichen Fellerquellen 
der Methode liegt, und dass wir demnach behaupten kénnen, 
die Krystalle bestehen aus reiner Mallose. Dass die Krystalle 
reine Maltose waren, geht weilerhin daraus hervor dass. sie 
in wiisseriger LOsune mit Hefe vollig vergihrten. 

Hierauf wurden nun endlich zur Fltissigkeit, welche vom 
Niederschlag HE abgehoben war, 2 Liter Aether hinzugeftigt. 
wodurceh ein Niederschlag (Nr. IV) entstand, welcher sich bei 
nitherer Untersuchung als identisech mit Niederschlag HE erwies, 
dh. ebenfalls aus reiner Maltose bestand. 

Wir wollen hier erwiihnen, dass die Maltose in reinem 
Z7ustunde leicht krystallisirt , schwer oder gar nicht dagegen, 
wenn sie mit geringen Mengen von Zucker odcr Dextrin ver- 


unremigt ist, 

Is unterliegt demnach keinem Zweifel, dass bei der 
Kinwirkung von Diastas auf Stirke Maltose entsteht, wie 
dies zuerst von Dubrunfaut behauptet und spater von 
O. Sullivan bestitigt worden ist. — Der in kaltenm Wasser ge- 
loste Traubenzucker besitzt gleich nach dem Auflésen eine hohere 
Rechtsdrehung, die sich beim Stehen allmiilig vermindert, 











ist 


schnell beim Erhitzen, bis sie endlich » + 56° betriigt. 
Die Maltose besitzt diese Eigenschaft nicht, eine frisch berei- 
fete Losung aus krystallisirter Maltose @ndert beim Stehen 
oder Erhitzen thr Rotationsvermébgen nicht. — Die Maltose Hisst 
sich durch Kochen mit) verdtinnten Siuren in Traubenzucker 
cine 9 Seige Losung von Mallose innerhalb 30 Minuten vollig 
in Traubenzucker tibergeftilrt, welcher durch seine Krystalli- 


tiberftihren: durch Kochen mit 2°. Sechwefelsiure wurde 


sation, Drehung und Reductionsvermibgen als soleher  er- 
kannt wurde.  Diastase dagegen wirkt auf Maltose nicht. 
Kine 5 “oige Lésung von Maltose wurde mit O,1%o Dia- 
stase zwei Stunden lang bei einer Temperatur von 50—60° 
erwirmt. Die nahere Untersuchung ergab, dass die Lésung 
sich nicht geaindert hatte, mithin die Maltose von Diastase 
nicht angeeriffen worden war. Dass unsere Diastase ein 
Wirksames Ferment war, geht daraus hervor, dass 20° Gr. 
Stirke durch O,L Gr. derselben Diastase innerhalb 2 Stunden 
mit Jod keine Farbung mehr eingingen. Man kOnnte lier- 
nach versucht sein, anzunehmen, dass bet der Etnwirkung 
von Diastase auf Stiirke nur Maltose und nie Traubenzucker 
entstinde, wie dies Dubrunfaut und O. Sullivan auch 
behauptet haben. Diese Annahme ist aber nicht rich- 
tig, denn wir konnten in der &itherisch-alkoholischen Losung, 
welche vom MNiederschlage Nre IV klar abgegossen wurde, 
Traubenzucker nachweisen. 

Der Nachweis geschah auf folgende Weise: Die iithe- 
risch-alkoholische Losung wurde zum Syrup eingedampft, in 
Alkohol gel6st und mit dem vierfachen Volumen Aether ver- 
setzt, wodurch ein Niederschlag entstand. Das Filtrat wurde 
abdestillirt und der Riickstand naiher untersucht; derselbe 
zeigle alle charakteristischen Eigenschaften des Traubenzuckers, 
er krystallisirte, schmolz bei 100° und zeigte das specifische 
Drehungs- und Rotationsvermégen der Dextrose. Die Menge 
Traubenzucker, welehe wir aus 300 Gr. Stirke durch Diastas 
hier erhielten, betrug ungefiihr 3 Gr.;  dieselbe ist demmnach 
eine sehr geringe, es ist aber hierdurch festgestellt, dass 
bei der Einwirkung von Diastas aut Stiirke ausser Mal- 
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tose Traubenzucker, wenn auch in geringem Masse, auftre- 
ten kann. 

Die Thatsache, dass bei Gegenwart von Diastas aus 
Stlirke neben Dextrins und Maltose Traubenzucker entstehen 
kann, lehrt uns, dass wir aus dem Reductionsvermégen, 
welches cine durch Malz angegriffene stirkmehthaltige Fltis- 
sigkeit gibt, nicht die Menge der vorhandenen Maltose be- 
rechnen kGnnen, zumal das hierbel auftretende Dextrin, wie 
wir spiiter niiher angeben werden, ebenfalls in’ nennens- 
werther Menge alkalische Kupferldsung entfirbt. 

Ausser durch Diastase entsteht auch beim Kochen mit 
verdtinnter Schwefelsiure aus Stirke Maltose. Wir kochten 
Stirke mit verdinntler Schwefelsiure bis zum Verschwinden 
der Jodveaction und konnten nun in der alkoholischen 
Losupg durch wiederholte Fallung mit Aether neben_ viel 
Glucose wenig Maltose nachweisen. Wahrend bei der Ein- 
wirkune von Diastas auf Amylum neben Dextrin und Mal- 
tose nur Spuren von Traubenzucker sich bilden, bilden. sich 
beim Kechen von Starke mit verdtinnter Saiure neben Dex- 
trin und Maltose gréssere Mengen Traubenzuckers.  Ver- 
eleicht man nun das Reductionsvermégen, welches die durch 
Malz oder Schwetelsiure bis zum Verschwinden der Jod- 
reaction angeeriffene Stirke zeigt, so ergibt sich beztiglich 
des Verhaltens gegen -Fehling’sche Lésung kein Unter- 
schied, denn das Reductionsvermogen betriigt bei beiden Ein- 
wirkungen 51—52 °o. Man koénnte demnach annelimen, dass bet 
beiden Processen die selbenSubstanzen in denselben Mengen ent- 
stiinden, Dies kann aber nicht der Fall sein, weil wir durch Saiure 
aus Stirke mehr Traubenzucker erhielten, als durch Diastas, und 
da der Traubenzucker ein stiirkeres Reductionsvermégen als 


Mallose besitzl, so musste mit Berticksichtigung der Reduc- 
tion die Menge des gebildeten Zuckers bei Eimwirkung von 
Diastas grdésser sein. Dies ergab denn auch ein Giihrungs- 
versuch, Wir bekamen aus Stiirke nach Einwirkung von 
Schwetelsiure, bis Jod keine Reaction mehr anzeigte, 26,4 °o 
und nach Eimwirkung von Diastas 38 "9 <Alkohol. Diese 
Thatsache zeigt deutlich, wie leicht man sich irt, wenn man 
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aus dem Reductionsvermégen allein die Menge des aus Stiirke 
vebildeten Zuckers bestimmen will. 

Nun verglichen wir die Dextrine, welche nach der Gih- 
rung bei beiden Processen tibrig blieben, und fanden, dass 
dieselben durch ihr Rotationsvermégen und Verhalten geeen 
Diastas von einander verschieden waren. Das Dextrin, wel- 
ches durch Maiz erhalten war, wurde durch dieses Ferment 
nicht mehr angegriffen, wilrend das Dextrin, welches durch 
Koehen mit Siure bereitet war, durch Behandlung mit Dia- 
stas eine nicht unbedeutende Menge Zuckers lieferte. 

Diese Angabe, welche der Eine von uns bereits vor 
mehreren Jahren gemacht, hat eine Bestitigung durch Bo n- 
donneau,') welcher drei verschiedene Dextrine dargestellt, 
cefunden, befindet sich aber im Widerspruch mit den An- 
eaben O. Sullivan's, welcher behauptet, dass bet geringer 
Kinwirkung von Diastas oder verdtinnter Schwefelsaure nur 
ein und dasselbe Dextrin mit einem specifischen Drelungs- 
vermégen von @] = + 204° entsttinde. Dieses Dextrin, 
welches mit der Stirke isomer sei, verwandele sich bei lin- 
gerer Einwirkung in Maltose nach folgender Gleichung: Cire 
Ileo Oro + HeO = Cae Hee Orr. Als Sttitze ftir seine An- 
nhahme ftihrt O. Sullivan eimen Versuch an, bei dem er 
aus Stirke durch Diastase eine Substanz erhalten. welche 
65 reducit, d. h. als wenn sie 65°, Traubenzucker ent- 
halten habe, und da er nun gefunden, dass das Medue- 
tionsvermoégen der Maltose 65—66°%o0 betraigt, so glaubte 
er, dass siimmtliche Stirke eine Umwandlung in Maltose er- 
fahren habe, Ehe wir beweisen, dass der Stiirke keine so 
cinfache Formel, wie O. Sullivan meint, zukomimet, wollen 
Wir hier anftihren, dass der Eine von uns bereits vor 20 
Jahren mit Malz aus Starke ein durch Diastas unangreifbares 
Dextrin bekommen hat. Diese Thatsache hat aneh spéiter 
wiederholt ihre Bestiitigung gefunden. nur sind die Ansichten 
verschieden, in weleher Menge das Dextrin bei diesem Pro- 
cesse auftrete. 


') Bull. Soe. chim. 1875. 
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Nach Payen entsteht aus Stiirkemehl mittelst Diastase 
rasch bis zu 50 Procent Glicose, mit dem steigenden Gehalt 
an “Zucker geht die Umwandlung des Dextrins langsamer: 
wird durch Gihrung der Zucker fortgenommen, so geht jetzt 
allmalig fast alles Dextrin in Zucker tiber. Wir haben aber 
bereits in einem friiheren Aufsatze gvezeigt, dass in einem 
Gemische von Stirke und Zucker die Stirke durch Diastas 
ebenso rasch umegewandelt wird, (d. h. bis Jod keine Fiir- 
bung mehr verursacht) als wenn sie rein gewesen wire; aber 
von diesem: Momente an sehien die Anwesenheit von Zucker 
die weitere Umwandlung der Stirke zu verlangsamen., Neue 
Versuche von uns haben das letztere nicht bestiitigen kénnen; 
sie zeigen. dass die Ueberftihrunge von Stirke in Zueker 
durch Diastas bei einem gewissen Punkte angelangt aller- 
dings aufhért, aber nicht weil der gebildete Zucker hinderlich 
wirkl, sondern weil der nicht angegriffene Theil (Dextrin) 
durch Diastas auch nach Entfernung des Zuckers tiberhaupt 
nicht saecharificirt werden kann. Ther folgt nun als Beweis 
ein Versuch: Wir nahmen 200 Gr, Stirke, erwiirmten sie 
mit 2 Liter Wasser bis auf 70° und fiigten nun, wiihrend 
wir die Fliissigkeit) bei dieser Temperatur hielten, Diastase 
so lange hinzu, bis die Stirke vollends gelést war und 
sich mit) Jod keine Farbune mehr ergab. dann zerst6rten 
wir durch Kochen das Ferment.  Vertihrt man auf diese 
Weise, so scheint es, als wenn in dem Augenblicke, wo die 
Losung gegen Jod cin negatives Verhalten zeigt, nach der 
Redaction der vierte Theil der angewandten Stirke Zucker 
eeworden sei. Die Flissigkeit wurde nun filtrirt: und mit 
Ilefe versetzt. Nach Beendigung der Giaihrung wurde die 
eingedampfte Fitissigkeit’ mit) 70° Alkohol aufgenommen und 
mit absolutem Alkohol versetzt. Das Dextrin, welches hier- 
bei niedertiel, wurde bei 110° getrocknet. Dieses Dextrin, 
welehes sich mit Jod nicht firbt, wollen wir mit Brttcke 
Achroodextrin nennen und es mit Nr. TP bezeichnen, 


In einem. zweiten Versuche setzten wir in der Kiilte 


Diastase zur Stirkemehihaltigen Fliissigkeit, erwirmten einen 
Augenbhek bis 76° und dann bei 50—60° eine Stunde lang. 
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Die Lésung zeigte ein Reduetionsvermégen, welches einer 
Traubenzuckerbildung von 45 °o -entsprach. Die Unmowand- 
lung ist demnach hier bedeutend grésser. Das hierbei ihn- 
lich, wie im vorhergehenden Versuche gewonnene Dextrin 
bezeichnen wir mit Achroodextrin IL. 

In einem dritten Versu@he verfuhren wir gerade so, wie 
im zweiten; nur mit der Modification, dass wir die doppelte 
Menge Diastas hinzusetzten. Hierbei erhielten wir cine Re- 
duction, welche 47°, Zucker entsprach, Nun setzten wir 
zur EF itissigkeit eine neue Menge Diastase und 20°, Alkohol 
(un die Féulniss zu verhindern). Nach 5 Tagen zeigle sich 
ein Reductionsvermégen, welches 92 Procent) Zucker ent- 
sprach, und lieferte uns ein Dextrin, welches wir bezeichnen 
Achroodextrin IIT, 

Siimiitliche drei Dextrine zeigten das nimliche Redue- 
lionsvermégen, sie reducirten 12, d. oh. ein Gramm Dextrin 
reducirte so viel wie 0,12 Gr. Traubenzucker; dagegen unter- 
schieden sie sich unter Anderem durch ihr Rotatiousver- 
move, 

Dextrin | — 4] t 210° 
Y a | = + 199° 
at 2) = + 190° 


Nun wurden von diesen drei Dextrinen je 4 Gr. in 


29 


lOO Cbe. Wasser gelést und nach Zusatz von O,1 Ga. Dia- 
stase eine Stunde lang bei 50—60° erwiirml. (20 Gr. Stiirke 
btissen durch O,1 Gr. Diastas ihr Verhalten gegen Jod ein.) 
Die drei Lésungen wurden nach dem Erhitzen auf 100" mil 
dem Polarimeter und alkalischer Kupferl6sung gepriift. Dex- 
trin TIL war unveriindert geblieben. Dextrin TE besass  jetzi 
ein Drehungsvermégen von 4] + 168 anstatt 4] = + 199, 
welches es ursprtinglch hatte. Das Reductionsvermogen war 
von 12 auf 20 gestiegen. Dextrin IT drehte jetzt anstatt 210° 
nur 159° und reducirte statt 12 jetzt 36,5. Die drei LOsun- 
ven wurden amit Hefe versetzt: die ft. Losung begann bald 
ehergisch zu gihren, die Ul. gaihrte nur wenig und die IL. 
var nicht. Wir koénnen demmnach behaupten, dass es drei, 
inindestens aber sicher zwei verschiedene Dextrine vibt 
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welche gegen Jod ein negatives Verhalten zeigen. Das eine, 
welches wir Achroodextrin * nennen, hat ein Drehungsver- 
mogen von #] = + 210, ein Reductionsvermégen von 12 
und wird Jeicht, wenn auch schwieriger wie Amylum, von 
Diastase angegriffen; das andere, welches wir Achroo- 
dextrin @ nennen, hat ein Drehufesvermigen von «] = + 190, 
ein Reductionsvermégen von 12 und wird von Diastas nicht 
verfindert. Diese beiden Dextrine finden sich auch im Biere, 
und zwar Dextrin * in dem Bier, welches aus stark geréste- 
tem und Dextrin @ in dem Bier, welches aus schwach ge- 
rostetem Malz bereitet wird. In Uebereinstimmung hiermit 
besitzt das Bier, welches Dextrin % enthalt, weniger Alkohol 
und mehr Extractivstoffe, wie das Bier, worin Dextrin 3 ist. 


‘ 


r 
« 


Der Nachweis, ob ein Bier Dextrin * oder # enthalt, gelingt 

leicht dadurch, dass man Diastase zuftigt und sieht, ob das 

Reductionsvermégen nach einiger Zeit zugenommen hat oder 

nicht. — 

Wiederholt haben wir versucht, die Mengenverhiiltnisse 
des Dextrin #®, welches nach der Gahrung zurtickbleibt, fest- 
zustellen, und sind wir hierbet zu dem Resultate gekommen, 
dass von bet [10° getrockneter Stirke ungefihr der vierte 
Theil des Gewichtes als Dextrin tibrig bleibt. Diese Angabe 
findet auch ihre Sttitze in’ der Menge des Alkohols, welche 
vebildel wurde; sie) betrug niimlich 38) bis 39°, fiir 
100) Stirke, d. hh. drei Viertel von der Menge, welche 
die Stirke hatte geben sollen, wenn sie vollig vergihrt wire; 
denn 100 Gr. Stiirke liefern bei vOlliger Gihrung 52°, Alko- 
hol. Wir glaubten nun Anfangs, die Zersetzung der Stiirke 
durch folgende Gleichung ausdriicken zu konnen: 

4 (Cia Heo Oro) + 3 HeO = 3 (C?? H?? OF) + C1? Hee Orn 
Stiirke Maltose = Achroodextrin 
Bevor wir aber diese Schlussfolgerungen als — sicher 

hinstellen wollten, forsehten wir nach, ob nicht — bei 


Hingerer Einwirkung von Diastase ein besonderes Dextrin 
auftrete, Zui diesem Zweeke wurden 100 Gr. Stirke mit 
S00 Cbe. Wasser und einer Portion Diastas erwirmt und 
mit 200 Che. Alkohol versetzt, um = etwaige Faulniss zu 
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verhindern. Die Lésung zeigte im 220 Mm. langen Rohr 
des Soleil-Dubose’schen Saccharimeters + 134. Die Lésung 
wurde alsdann, in einer Flasche wohl verkorkt, im Labora- 
torium Wwiihrend eines Jahres sich selbst tiberlassen, nur 
wurde nach Verlauf von 3 und 6 Monaten eine neue Por- 
tion Diastase hinzugeftigt. Naéh 3 Monaten drehte die Lésung 
115, nach 6 Monaten 110 und nach 12 Monaten + 97. 
Wir vermutheten nun, es set nach Verlauf dieser Zeit 
simmitliche Starke zum Theil in Maltose, zum Theil in Glu- 
cose tibergefthrt worden. Allein diese Vermuthung erwies 
sich als unrichtig. Wir konnten niimlich durch die fritiher 
angegebene Methode ausser Maltose und Traubenzucker nach 
Vergihrung noch Dextrin nachweisen, Dieses Dextrin, welches 
wir mit dem Namen Dextrin 7% belegen, drehte * + 150° und 
hatte ein Reductionsvermégen von 28. Das Dectrin + hat 
demnach dasselbe LRotationsvermédgen wie Maltose, reducirt 
aber nur ungefihr halb so viel. Dieses Dextrin, welches 
mit Hefe keine Spur Kohlensiiure oder Alkohol bildet, macht 
es unzweilfelhaft dass es ein reducirendes Dextrin” gibt, 
welches vielfach geleugnet wird, indem die fragliche Redue- 
tion des Dextrins von beigemengtem Zucker herritihren soll; 
dies ist aber hier unmdéelich, denn sonst hiitte die Tlilfte des 
Dextrins aus Maltose bestanden, welche durch Gihrung hiitte 
leicht nachgewiesen werden kOnnen. Dass die Reduction den 
von uns dargestellten Dextrinen als solchen zukommit, geht 
auch daraus hervor, dass wir durch wiederholtes Aufl6sen 
des Dextrins in Wasser und wiederholte Fallung mit Alkohol 
stets eine reducirende Substanz erhielten, welche mit Hete 
keine Gahrung einging. Unsere Angabe hat durch W. Na- 
veli?) eine Bestiitigung erfalren. Dieser Forscher hat niim- 
lich mitgetheilt, dass lOsliche stirke, welche er Amylodex- 
frin nennt und von dem Einen von uns zuerst gefunden 
wurde, alkalische KupferlOsung entfirbt. Da aber die lésliche 
Stiirke in kaltem Wasser unléslich ist, so kann sie so durch Aus- 
waschen leicht von beigemengtem Zucker getrennt werden, 
Dextrin + kann aber auch einfacher und rascher ge 


') Beitrige zur Kenntniss der Stirkegruppe, 1874. 
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wonnen werden. Die beste Methode besteht darin, dass 
Stirke mit 2%. Schwefelsiure so lange erwirimt wird, bis 
Alkohol in der Losung keine Fallung mehr hervorruft. Nach 
Neutralisirung mit Kohlensaurem Baryt und Beendigung der 
Giaihrung bleibt Dextrin y tibrig. Man kann dieses Dextrin 
auch aus Starke durch geleichzeitige Einwirkunege von Tefe 
und Diastase erhalten, Nur auss die angewandte Menge des 
Fermentes gering sein, sonst bekonmmt man keinen nennens- 
werthen Riickstand. wie dies aus Folgendem sich ereibt, 


~ durely ein 


Nachdenm) wir uns tiberzeugt hatten, dass Dextrin + 


Gemisch von 2 Ge. tefe und O02 "o Diastas nicht verindert 
wird, glaubten wir hierdurch die Menge des Dextrin 7, welche 
sich bet der Saccharification bildet. bestimmen zu koOnnen, 
Desshalb wurden S Ge. losliche Stirke bet 110° getrocknet, 
In 200 Che. warmen Wasser gelOst und nach dem Erkalten 
mil O2 Gr. Diastas tnd 2 Ca. Hefe versetzt. 

Als die Géihvung  aufhérte,  untersuchten wir die 
Mltissigkeit im Polarimeter und = konnten keine  deutliche 
Drehung wahrnchmen., Der Riickstand, welcher mit) abso- 
lutem = Alkohol ausgewaschen wurde, wog getrocknet nur 
O44 Gia, de te feo der verarbeiteten Stirke. Durch Destil- 
lation erhiellen wir 3.98 Gr. Alkohol oder 49,1 %o.  Nehmen 
wir an, dass der Ob Gr. betragende Riickstand sich aueli 
noch in Zucker umeewandelt und vereiihrt habe, se 
Wwtirden wir 52". Alkohol erhalten, welche Zahl gut tber- 
einstimmel mit der Menge, welche Pasteur aus Rohrzucker 
bekommen hat, 

Wir haben uns tiberzeugt, dass dieses Dextrin 7 beim 
Kochen ait) verdiinnter Schwetelsiure in’ Zucker tibergeht, 
ohne dass hierbei ein neues Dextrin auftritt; man konnte 
es also auch End-Dextrinm nennen, 

Zin Schluss wollen wir nun die Korper, welche aus 
Amylin dureh Diastas oder verdiinnte Sehwefelsiure  ent- 
stehen, kurz aulzihlen. 

lL Losliehe Starke. 

Dieselbe wurde von dem Einen') von uns zuerst in rel 

nem Zustande dargestelll. Sie ist aunl6slich in kallem Wasser, 


, 


') Comp. rend, p. 1267, 186%  Anm, de chim, et de plys., Psi 
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ljslich aber in warmem Wasser von 50—60°, firbt) sieh in 

wiisseriger LOsung mit Jod weinroth, in troekenem Zustande 

blau, und mit emem Ueberschuss von Jod in der Luft ge- 

trocknel violett, vel) oder lyarsatina. Har =pecifisches Rotations- 

vermégen ist @] = + 208° und ihr Reductionsvermégen 6, 
I. Erythrodextrin. 

Diese Substanz wurde von Britteke so genannt wegen der 
Rothfirbung, die sie mit Jod erzeugt, und unterscheidet sich von 
loslicher Stirke dadureh, dass sie in kaltem Wasser l6slich 
ist, nicht aus kKornern besteht und sich trocken oder gelést 
mit Jod nur roth fairbt, Bis jetzt gelane es uns nicht, Ery- 
Ihrodextrin rein. zu gewinnen.  Lésliche Stirke und Erythro- 
dextvin werden durch wenig Diastase sehr leicht angegriffen. 

Hl. Achroodextrin « 
firbt sich mit Jod nicht, hat ein Drehungsvermégen von «| 
t 210° ein Reductionsvermégen von 12, und wird durch 
Diastase weniger leicht in Zucker dibergeftihrt, als Starke und 
Krythrodextrin, 
IV. Achroodextrin @ 
hat cin Drehungsvermoédgen von #]— + 190°, ein Reductions- 
vermégen von 12 und wird durch Diastas nicht veriindert. 
V. Achroodextrin % 
besitzl ein Rotationsvermégen von | + foe, ein Reduc- 
lionsvermogen von 28 und erleidet dureh Diastase keine 


Umiwandlune, 


VI. Maltose 
hat die Formel Ci2 Hee Orn + TRO, dreht 4] = + 150°, 
reducirt 66, gahrt und wird durch Diastase nicht angegriffen, 
Vil. Traubenzucker 
hat die Formel Cs The Os + HeO, ein Drehungsvermégen 
von «| F 960, reducirt LOO und ist gihrungsfihie. 

Die Angaben, welche wir hier ftir das Drehungs- und 
Reductionsvermbgen der Dextrine mitgetheill, sind mur an- 
Withernde, da die Dextrine nicht krystallisiren und bis jetzt 
hicht ganz rein gewonnen werden kOnnen. Aber sie zeigen, 
dass das Drehungsvermégen der Dextrine mit dem Fort- 
<chreiten der Verzuckerung abninunt, dagegen das Reduetions- 


Vermogen zuma, 
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Die Dextrine, welche Bondonneau isolirt hat, sind 
nicht ganz identisch mit den unsrigen, aber sie zeigen auch, 
dass mit dem Fortschreiten der Saccharification das Drehungs- 
vermoégen abnimint. 

Man hiitte nun glauben sollen, dass nach dem Bekannt- 
werden verschiedener Dextrine die alte Ansicht, nach der die 
Stiirke allmihlig in Dextrin und dieses in Zucker tibereeht, 
definitiv. verlassen und die Spaltungstheorie zur Gel- 
tung gekommen wire, Allein dies ist nicht der Fall; die 
Gegner der Spaltungstheorie nehmen nun einfach an, dass 
die Stirke, ehe sie durch Wasseraufnahme Traubenzucker 
bildet, simuntliche drei Dextrine zu durchlaufen habe. Die 
Kntdeckung eines vierten Dextrins und die der Maltose wtirde 
dieselben zu der Annahme zwingen, dass die Stiirke, ehe sie 
Zucker wird, sich in fiinf verschiedene isomere Korper ver- 
wandie, d. h. in Erythrodextrin, Achroodextrin %, @, 7 und 
Maltose. 

Kin gentigender Beweis fiir die Richtigkeit der Spal- 
tungstheorie liegt allein schon darin, dass es Dextrin. gibt, 
welches durch Malzferment nicht veriindert wird. 

Wir halten demnach die Stirke fiir eine Substanz, der die 
Formel n (Caz Heo O10) zukommt, in welcher der Werth n unbe- 
kannt, aber jedenfalls nicht geringer wie 5 oder 6 ist. Unter 
dem. Einflusse von Diastase oder verdtinnten Siuren erleicdet 
die Stirke unter Wasseraufnahme eine mehrfache Spaltung. 
Bei jeder Spaltung tritt neben Maltose ein neues Dextrin 
von geringerem Moleculargewieht auf, doh. n wird immer 
~ entsteht.  Letzteres geht) walirschein- 
lich durch einfache Wasseraufnahme in) Maltose tiber und 
diese durch Hydratation und Spaltung in 2 Molecule Trauben- 


kleiner, bis Dextrin 


zucker tiber nach foleender Gleichung: 
(ih2 [loo iy a HeO 2 (Cs Hie )°) 
Maltose Traubenzucker 
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Ueber die Aufnahme und Ausscheidung des Eisens. 
Von Dr. E. W. Hamburger in Franzensbad. 


(Aus dem Laboratorium ftir med. Chemie in Prag). 


(Der Redaction zugegangen am 20. Mai). 


Die Frage ob bet Eisenttitterungen eine derartige Eisen- 
ausscheidung statttinde, welche den unzweifelhaften Beweis 
daftir liefern k6nnte, dass cin Theil des geftitterten Eisens 
vom Kérper aufgenomimen werde, scheint mir bis jetzt noch 
nicht endgultig beantwortet zu sein. Zwar sind tiber den 
Uebergang von Eisensalzen aus dem Darmkanal in den Harn 
eine Reihe von Untersuchungen angestellt worden, aber die 
dabei gewonnenen Resultate sind, wie vorerst zu bemerken 
ist, von sehr ungleichem Werth. 

Von Einigen, wie von Tiedemann und Gmelin, ?) 
Alf. Beequerel,?) Schroff,) Bergeron und Lemaitre,*) 
J. Dietl und C. Heidler®) wurde das verabreichte Eisen 
nur in der Asche des Harns gesucht. Allein) aus einem 
solehen Nachweis kann der Uebergang von Eisensalz in den 
Harn nicht erschlossen werden. Denn wenn auch Alfr. Bee- 
querel®) behauptet, in der Asche normalen Harns sei kein 
Kisen enthalten, und wenn es auch Schroff in seinen wenig 
zalreichen Untersuchungen und Schlemmer, wie Maly?) 


') Tiedemann u. Gmelin, Versuche tiber die Wege, auf wel- 
chen Substanzen aus dem Magen und Darmkanale in das Blat gelangen. 
Heidelberg, 1820.21. 

*) Alf, Beequerel, Semeéiotique des urines. Deutseh von 
Frankenbere und Landmann, Leipzig 1845, 127 u. 274. 

*) Carl D. Schroff, Lehrbuch der Pharmakologie, Wien, 1856, 157. 

‘); Bergeron und Lemaitre, Arch. gén. de médecine, [6] 4. 
». 73. L864: Sehmidt’s Jahrbiicher, 4, 163. 

*) J. Dietl ue. G. Heidler, Prager Vierteljahrssechrift, 122, 93, 1874. 
") Becquerel, A. a. O., 276. 
‘) Maly, Annalen der Chemie u. Pharmacie, 163, 92, 1872. 
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berichtet, in dessen Laboratorium die Analyse vorgenommen 
wurde, auch ino grésseren Mengen Harn nicht aufzutinden 
vermochten, ferner auch C. G. Lehinann?) das Eisen in 
der Tlarnasche manchmal vermisste, so legen doch zahlreiche 
und gewichlige Erfahrungen vor, welche das Eisen als nor- 
malen Bestandtheil der tlarnasche gelten zu lassen be- 
rechtigen,. 

Als Gewihrsmiinner fir diese Ansicht kann ich an- 
fihren: Fre Simon,?) Fleitmann (Hf. Rose).?) Lehmann.) 
Bidder und Schmidt?) M. J. Dietl®) Magnier’) und 
Boussingault.$) In guter Vebereinstimmung zu den Angaben 
dieser Autoren stehen meine eigenen bisher noch nicht ver- 
Offentlichten Erfahrungen. In mehr als 50 Fallen habe ich 
den Harn von Meuschen, sowohl von gesunden als kranken 
(Phneumonie, Teterus catarrh., Diabetes, Typhus, Puerperal- 
fieber, Pleuritis, Chlorose, Leukiemie, Syphiliskachexie) unter 
Anwendung eisenfreier LOsungsmittel untersucht und in der 
Asche des Harns immer Eisen nachzuweisen vermocht, so 
dass ich nicht wohin kann, in jenen Fallen, in welchen das 
Kisen in der Harnasche nicht aufgefunden wurde, an der 
Sorefilligkeit der Untersuchung zu zweiteln,. 

Bei einem blos  qualitativen Nachweis eines in’ den 
Harn tibergegangenen Eisensalzes ist man daher gendthigt, 
sich an die direkle Untersuchung des friscehen Harns, nicht 
der Harnasche zu halten. Das beste hierzu geeignete Rea- 
vens ist das Schwelelammonium., Wie ich’®) bereits ander- 

YG. G. Lehmann, Lehrb, d. phys. Chemie 1853, 2, 351. 

*) Fro Simon, Med. Chemie 1842, 2, 346. 

*) Fleitmann, Poggend. Annalen, 162, 385, 1849. 

') Lehmann, A, a. O. 

*) Bidder und Sehmidt, Die Verdauunyssiifte und der Stoff- 
wechsel TSo2, 411. 

*) M. J. Dietl, Sitzungsberichte der k. Akad. d. Wissensch. 71. 
3. Abth, #20, 1875, 

') Magnier, Ber. d. chem. Gesellsch., 7. 1796, 1874. 

*) Boussingault, Compt. rend. 64, 1353; Jahresb. Thierchemic 


S74, 42. 


* Hamburger, Prager Vierteljahrsh. 130, 148, 1876. 
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wirts angegeben habe, lassen sich millelst) desselben in 
100 Chem. frischen Harns noeh O,QO0OLS gr. Eisen eines zu- 
vesetzten Eisensalzes mit grésster Sicherheit) nachweisen; 
andererseits aber gibt normaler Harn niemals, selbst wenn 
ep naeh meinen eigenen Bestimmungen LOmal so viel Eisen 
enthidt als die eben angegebene Menge, weder mit Schwefel- 
caummonitm noch mit einem andern der Eisenreagentien im 
frischen Zustande die geringste Kisenreaction. Man wird 
aus diesen Thatsachen schliessen dtirfen, dass das Eisen des 
normalen Harns nicht als Eisensalz in thm enthalten ist, 
sondern in einer Form, in weleher es wie tn Tlaemieatin nicht 
direkt erkannt werden kann. Mit) dieser Annahme stim 
dann aueh die Beobachtune von Maenier?) vollkommen 
tiberein, Welcher fand, dass das Eisen des tlarns dureh Am- 
montak mit den Phosphaten nur in Spuren, dureh essigsaures 
Blei dagegen fast vollstindig gefalll wird.  Findet> man in 
einem frischen Tarn nach der Einverleibune von Eisen 
inittelsl der gewohnlichen Erkennunesmittel desselben Eisen, 
so Kisst siely annehmen, dass dieses von dem verabreichten 
Kisen herstammie. 

Es liegen nun eine Anzahl von Beobachtungen vor, 
in Welchen nach der Einftihrune von Eisensalzen in’ den 
Darmkanal direkt im frischen Tarn das Eisen aufeesucht 
wurde. Die verlisslichen sind foleende: 


Aug. Mayer’) untersuehte den Harn zweier gesunder Manner, 
Welche Hinger als 14 Tage tiielich | 2 gr. inilehsaures Eisen in ver- 
theilter Dosis nahmen, mit) Schwefelammonium direkt auf Eisen und 
sah manchmal den Harn eriin selbst schwarz werden, an manchen Tagen 
aber gab er keine Reaction, obwohl der Eisenvebrauch nicht ausgesetzt 
war und der Harn dieselbe Concentration besass. Nach Lehinatn’s *) 
Erfahrungen kann Eisen nach dem Gebrauch von Eisenpriiparaten, 
indven sie gegen Chlorose oder andere Krankheiten angewendet werden, 
bald git den gew6hnlichen Reagentien im frischen Harn entdeekt, bald 


aber nur in geringer Menge in der Harnasche aufgefunden werden. 


') Magnier, A. a. O. 

“) Aug. Mayer, De ratione qua ferrum mutetur in corpore. Diss, 
aug, Dorpati [850.45 u. 41. 
A. a, O. 


‘) Lehmann, 
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A. Koiliker und H. Miiller’) injicirten einem Kaninehen 9 Ce. einer 
Iproc, Lésuny von citronensaurem Eisenoxyd in den Magen und wiesen 
nach einer Stunde in dem alkalischen Harn Eisen nach; naeh 18 
Stunden war kein Eisen mehr im Harn vorhanden. — In einem anderen , 
Palle fanden sie nach Injection von 8 Ce. einer 4proc. Lésung desselben 
Kisensalzes in den Maven eines Kaninehens nach 2, nach 4, nach 6 
Stunden kein Kisen im Harn. Zum Nachweis des Eisens diente ihnen 
Kssigsiiure und Ferrocyankalium ferner Salzsiure oder Salpetersiiure und 
Sulphoevankalinm. H. Quineke’*) gibt blos summarisch an, dass 
citronensaures, Weinsaures und dipfelsaures Eisen vom Diinndarm aus 
schnell resorbirt und mit dem Harn ausgeschieden wird, gleichviel ob 
er sauer oder alkalisch reagirt. 


Wenn sich schon aus der Mehrzahl dieser Falle ergibt, : 
dass der direkte Uebergang des Eisens aus dem Darmkanal : 
in den Harn cine nichts weniger als constante Erscheinune : 


ist, so wird die Regelmiassigkeit dieses Herganges durch 
reine negative Befunde noch unsicherer gemacht. So konnte 
Joh. Thring®) im Harn eimer Chlorotischen, welche mil 





Tinect. ferr. pomat. behandelt wurde und im Tarn eines ge- 
sunden Mannes, der Ferr. carb. sacchar. nalhm, mit Schwefel- 


SR Se si e SRA eee Wl desea asa 


ammonium kein Eisen nachweisen. Nach Alfr. Beequerel*) ’ 
findet man nach Eisengebrauch im Harn Chlorotischer direkt 
kein’ Eisen. Teh selbst bekam bei einer Chlorotischen, die 


durch 3 > Woche tiglich 2 Gran pyrophosphorsaures Eisen : 
erhielt, ferner bei einer Frau, die tiglich durch 10> Tage 3 
0,2 gr. schwefelsaures Eisenoxydul nahm und schliesslich bei ; 


mir selbst, nachdem ich durch 4 Tage tiglich 0,5 gr. citro- 
nensaures Eisenoxyd genommen, mit dem frischen Harn keine 
Spur einer Kisenreaktion, weder mit Schwefelammonium noch 
mit den Blutliugensalzen oder Sulphocyankalium, wenn ich 
mit cisenfreien Saiuren angesiiuert hatte. 

Aus diesem Beobachtungsmaterial kann man zwar folgern, 
dass von dem innerlich genommenen Eisensalz mane himal 


'y A. KGlliker ou. He. Miiller.  Verhandl. d. phys. med. Gesell- 


schaft in Wiirzbure, 6, 84, 1855. 


*) H. Quineke, Arch. fiir Anat. ete., D868, 758. a 
*) Joh. Thring, Untersuchung menschlicher Faeces, Inaug. Abh. : 
Giessen 1852, 315. 4 


‘) Becquerel, A. a. O., 276. 
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aber nicht immer solehes in den Harn tibergegangen ist, dagegen 
erfiilirt man aus demselben nicht, ob diese Veberwanderung, so- 
mit die Resorption der Eisensalze die Regel sei. Denn einerseits 
stehn den positiven Resultaten zu viele negative gegentiber, an- 
derseits bleibt in den letzteren wiederum die Mégtichkeil offen, 
dass das resorbirte Eisensalz ino nicht erkennbarer Menge 
und in einer dem = gewodhnlichen Nachweis unzuginglichen 
Form in den Harn tibergegangen ist. Die qualitative 
Priifung gewaihrt also keinen Aufschluss tiber den wahren 
Sachverhalt, derselbe kann nur von der quantitativen 
Untersuchuag geboten werden. Von solchen sind mir nur 
zgwel bekannt. Die eine von N. Woronichin und die 
andere von Dietl. 

Woronichin?) untersuchte den Einfluss des Chlor- 
natriams und des Chilorkaliums auf die Assimilation und 
Ausscheidung des Eisens, aber die von ihm befolgte Ver- 
suchsanordnung lasst nur geringes Verlrauen zu seinen le- 
sullaten aufkonunen, Der Hund, an welchem die Versuche 
angestellt wurden, liess Koth und Harn auf den Boden des 
Kitfigs, auf dem er stand und lag, und die Methode der 
Hisenbestimmung gewiihrt insofern keine Sicherheit, als von 
thin die ausgewaschene Kohle nicht mehr berticksichtigt und 


Dietl's*) 


das Eisen in’ salzsaurer Losune titrirt’ wurde. 
Versuche sind in’ der letzterwihnten Richtung  soreffiltiger 
ausgeftihrt. In beiden Fallen aber befanden sich die Thiere 
in abnormen Verhiiltnissen, da Woronichin seinem Hund 
hneben dem Eisensalz eine angeblich ganz eisenfreie Nahrung 
verabreichte, Diet] dem seinen eine méglichst eisenarme. 
Ui die noch vorhandenen Liicken in der Erfahrungs- 
reihe auszuftillen, habe ich es unternomimen, einem Hunde 
bel normaler Erniihrung Eisensalz mit seinem Futter zu 
geben und zu bestimmen, wie viel von dem verfiitterten Eisen- 
<alz im Harn und Koth wieder zum Vorschein kiime. — Ieh 
habe mich dabei bemiiht die Methode der Eisenbestimmung 
so zu gestalten, dass die gewonnenen Zahlen eine méelichst 


') N. Woroniechin, Wiener med. Jahrbtieher 15, 159, 1868, 


*) Dietl, Wiener Sitzungsberichte, a. a. O. 


Zeittschr. f. physiol. Chemie, IIT. 14 
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absolute Genauigkeit besitzen, was man bis jetzt keiner der 
fiir den vorliegenden) Zweck in’ Vorsehlag befindlichen Me- 
thoden zur massanalytischen Bestimmung des Eisens nach- 
rihmen kann. Die Grundztige meiner Methode = sind fol- 
vende, 

Ks wurde stets ftir eine vollstindige Veraschune der 
Untersuchungsobjekte Sorge getragen. Man darf sich nicht dabei 
beruhigen, die noch rickstindige Kohle mit heisser concentrirter 
Salzsiiure zu extrahiven, in der Meinung, damit alles vorhandene 
Kisen in L6sung bringen zu kénnen, Denn so behandelte Kohile 
liefert bei der darauf folgenden Verbrennung noch Eisen in 
nicht zu vernachiiissigender) Menge, eine Erfahrung, welche 
auch von Aug. Mayer’) gemacht wurde. 

Zur Reduction des Eisenoxyds habe ich eine starke 
wiisserige Lésung von schwefliger Siure verwendet. Man 
umgeht so, wenn man sich tiberhaupt der schwefligen 
Siure als Reduktionsmittel bedienen will, die Beschaffung 
eisenfreien  schwefligsauren Salzes. Zink als reducirende 
Substanz habe ich vermieden, weil man nie sicher ist, dass 
wenn man auch eine Probe etsenfret findet, auch das zur 
teduktion verwandte Sttick eisenfrer war. Die Reduktion 
habe ich wie friher?) im Kohlensiurestrom vorgenommen 
und die letzten Spuren der schwefligen Sire aus der Fltis- 
sigkeit entfernt; als Indicator fir die ausgetriebene schwetlige 
Siure diente mir eine verdtinnte Chamaeleontésung. 

Wie Dietl habe auch ich nur in schwefelsaurer L6sung 
titrirt. Salzsiiure wird dureh das tibermangansaure Kali 
oxydirt und wenn Titrirungen ino salzsaurer Lésung, wenn 
sie immer unter genau denselben Verhiltnissen ausgeftihrt 
werden, eine Vergleichung der erhaltenen Resultate wolll 
zulassen modgen, so. sind sie doch zur Ermittlung absoluter 
Zahlen durchaus unzuliissig.?) 

') Aug. Mayer, Ala. O., 31. 

*’) Hamburger, A. a. O.. 149, 

*) Aus diesem Grunde moéchte ieh die Verantwortung fiir die 
absolute Riehtigkeit) der friiher von mir (Prager Vierteljahrssehr. 130. 
149, IS76) anvegebenen Zahlen uicht mehr tragen, den relatives 
Werth derselben aber aueh heute noch velten lassen. 
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Die zur Verwendung gekommenen Siuren waren ganz 


eisenfrel. 

Im Speciellen habe ich nun nach diesen Grundztigen 
hei der Eisenbestimmung folgendes Verfahren eingehalten., 

Die zu untersuchende Substanz wurde in’ einer Platinsehale auf 
dem Wasserbade moglichst zur Trockene eingedampft, dann vollstaéndig 
verkohlt und die Kehle mit rauchender Salzsiiure fibergossen und auf dem 
Wasserbade erwirmt. um etwaevorhandenes kieselsaures Eisen aufzu- 
cchiiessen. Hierauf wurde die Kohle auf ein aschfreies seliwedisches 
Filter gebracht und mit) heissem Wasser bis zum = Verschwinden der 
sanern Reaction ausgewaschen, dann vom Filter wieder in) die Platin- 
echale heriibergesptilt, und mit einer kleinen Menge verdiinnter Schwefel- 
siure tibergossen, damit sich bei dem nachfoleenden Veraschen nicht etwa 
Fisenchlorid verfliichtige. Die Fliissigkeit wurde nun auf dem Wasser- 
bade so viel als méglich coneentrirt und die Kohle hierauf vollstindig 
verbrannt. Zu der Asche wurde das friher erhaltene Filtrat) hinzu- 
vegossen, dasselbe nach Zusatz von Schwefelsiiure auf dem Wasserbade 
moglichst vom Wasser befreit, dann zuerst die Schwefelsiure durch vor- 
sichtiges Erhitzen und unter Vermeidung des Spritzens verjagt und = zu- 
letzt der Riickstand nochmals gegltiht, um alle bei dem Verkoblen unver- 
brannt gebliebene organisehe Substanz vollends zu zerst6ren. Es wird 
dabei schwer lésliches Eisenoxyd gebildet; tum dasselbe aufzulésen, habe 
it) mich dazu mit bestem Erfolge des von A. Mitseherlieh*) als 
bestes Lésungsmittel fiir das Eisenoxyd emptohlenen Gemisches von acht 
Gewichtstheilen concentrirler Schwefelsiure mit) drei Gewiehtstheilen 
Wasser bedient. Das Eisenoxyd lést sich vollstindig, wenn die ver- 
diimnte Schwefelsiure bis zum Sieden erhitzt wird, Harn und Fleisch 
lieferten bet diesem Verfahren immer klare oder doch nicht so tribe 
Lisungen, dass sie nicht zum Titriren) geeignet gewesen wiiren. Die 
Kothasche dagegen lieferte so viel schwefelsauren Kalk, dass es néthig 
war, diesen vorher abzufiltriren; derselbe wurde auf dem Filter bis zum 
Verschwinden der sauern Reaction mit heissem Wasser ausgewaschen. 

Die Lésung wurde nun in den Kolben gebracht, in welchem die 
Reduction mit schwefliger Siinure vorgenommen werden sollte. Da sieh 
bet Vorversuchen ergab, dass auch Kautschukst6psel durch die schwef- 
lige Siure angegriffen werden und abbréckeln, so habe ich doppelt tubu- 
lirte Kolben init eingeschliffenenu Gasleitungsrohren verwendet, welche 
von der Firma Greiner & Friedrichs in Stiitzerbach in vorztiglieher Aus- 
fihrung hergestellt waren. Das eine Rohr, durch welehes die Kohlen- 
~iure eingeleitet. wurde, befand sich tm obern Quadranten des Kolbens 
und war so kurz. dass es niebt in die Fliissigkeit eintauchte, sondern 
ur bis an die Oberflfiche der Fliissigkeit reichte. Das andere Rolirs 


') Alex. Mitscherlich, Journ. f. prakt. Chemie. SI, 110, 1860. 
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durch welches die Gase entwichen, im Halse des Kolbens, war so weit 
(beilinfig 6 Min.) dass es nicht durch Fifissigkeitstrvopfen vanz angeffillt 
werden konnte, was einen Verlust an Lésung haitte zur Folge haben 
nifissen, und stieg 25 Cimtr senkrecht in die Hohe, damit in dasselbe 
verissene Flfissigkelt wieder zurtickfliessen konunte. In der angegebenen 
Hohe war das Rohr wieder senkrecht nach unten gebogen und tauchte 
mit der unteren Miindung in vorgelecte Flfissigkeit, so dass keine Luft 
in den Kolben dringen konute. Die Kolben fassten ‘2 Liter. 

Nachdem die Lésung aus der Schale vollstindig inp den Kolben 
fibergeffllt war, wurde eine ventigende Menve schwefliger Siiure zuge- 
vossen, dann wurden die Rolie eigesetzt, und wiihrend die Fliissigkeit 
nahezu bein Siedepunkt gehalten wurde, ein lebhafter Kohlensiurestrom 
durch den Kolben geleitet.. Da die Kohlensiure, welche aus Salzsiiure 
und Marmor entwickelf wurde, manchmal Spuren von Schwefelwasser- 
stoff enthilt, so wurde sie erst mit) schwefelsaurem Kupfer und dann 
mit koldensaurem Natron gewaschen, Die vGilige Vertreibung der schwef- 
liven Siure nahi immer mehrere Stunden in Ansprach. Um den Zeit- 
punkt zu erkennen, in welchem diese erreicht war, wurde das eut- 
weichende Gas zuletzt dureh eine stark verdiinnte Chamacleonlésung ge- 
leitet. Aendert sich der Farbenton dieser Lésunge auch nach Kingerer 
Zeit (ungefiihy 20 Minuten) nieht mehr, was man durch Vergleichen iit 
einer zweiten neben die erste gestellten gleich concentrirten Chamaeleon- 
lOstng erkenut, so ist die scehweflige Siiure sicher vollstindig entfernt, 
Dass dies wirklich gesehieht, ist durchaus néthig, da selbst anscheinend 
sehr gerineffigige Reste von schwefliger Saure in der Fltissigkeit) erheb- 
liche Fehler in die Bestinmune des Eisens emffihren. 

War die Fliissigkeit im Kohlensiiurestrom erkaltet. so wurden die 
in den Kolben reichenden Rohrstiicke mit Wasser, aus dem die Luff 
dureh Kochen entfernt war, abgespritzt und die Titrirung mit Chamae- 
leonlésung vorgenommen, Der Harn warde mit einer Losung titrirt, die 
ungefihr OO Gram tibermangansaures Kali in 2) Litern enthielt; zur 
Titrirung der (eisenreicheren) Faces kam eine dreimal so starke L6sung 
in Verwendung. Der Titer dieser Loésung wurde gegen eine Lésung eine) 
abeewogenen Menge reinen Eisens (Blumendraht, von dessen Gewicht 
O4"o fiir Kohleustoff in Abzuge gebracht wurde) ") in reiner Schwelel- 
sfiure festeestellt und ebenso von Zeit zu Zeit controlirt. Hebt man die 
KisenlOsune gut versehlossen auf, so dindert sie thre Concentration nicht 
und sie kann wiederholt zur Titerstellune bentitzt werden. Den Fehler. 
der dureh eine theilweise Oxydation des Eisenoxyduls ino der Lésung 
entstehen wiirde, habe ich dadurch beseitigt. dass ich die zur Titer- 
stellung benutzte Portion der Losung nach dem beschriebenen Verfahren 


} Fresenius, Anleitung zur quant. chem. Analyse. 6. Auflage 1, 


276, 1876, 
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‘immer erst mit schwefliger Siure behandelte. Die auf diese Weise 
vewonnenen Zahlen waren tomer absolut genau. Den Eintritt der Enad- 
reaction nahm ich an, wenn die Flfissigkeit dauernd schwach rosen- 
roth blieb. Von der verbrauchten Chamaeleonlosung habe ieh dasjenige 
Volumen (1--2 Tropfen) abgezogen, welches néthig war, um ein gleiches 
Volumen Wasser ebenso schwachroth zu fiirben. wie die Fliissigkeit. in 
welcher das Eisen bestimmt wurde. 

Kisenfreie Sclwefelsiure konnte dureh Destillation englischer 
Schwefelsiiure hergestellt werden. Zur Gewinnunge eisenfrerer Salzsiiture 
habe ich mich des vorziiglichen Verfahrens von Otto?) bedient, bet 
welchemn 10 Theile concentrivter Salzsiinre iaiit 6 Theilen Chlorealeium 
<chwach erwarmt werden und das entweichende Ghlorwasserstoffgas naeh 
dem Waschen mit Wasser aufgefangen wird. Bei Hinverem Autbewahren 
in Glasgefissen wird die Salzsiiure wieder eisenhaltig, Auf Eisen gepriift 
wurden die Séiuren mit Salphocyankalium, und zwar unter Zusatz rere h- 


licher Mengen des Reavens. 

Von der Verlisslichkeit der beschriebenen Methode habe 
ich mich durch hiufig angestellte Controlversuche tiberzeugt, 
in welchen ich zu Harn, dessen Eisengehalt) ich ermittell 
hatte, eine abgewogene Menge einer Eisenlésung von bekann- 
tem Gehalle hinzuftigte und das gesammie Eisen nochmats 
bestimmte, wobei ich in allen Fallen héchst genaue Resul- 
tate erhielt, 

Mit demselben Harn habe ich immer zwei Bestimmungen 
(uit je ts der Tagesmenge) ausgeftihrt, um zufillige Fehler 
auszugleichen, beim Koth, dev sich nicht in gleichartige Theile 
abtheilen liisst, waren solche Controlanalysen nicht ausfihrbar. 

Von den Fiitterungsversuchen wurden zwei Reihen an 
einem S kilo schweren Hund angestellt, welcher schon lin- 
vere Zeit vor dem Beginn jeder Reihe auf constantes Futter 
vesetzt war. In der ersten Reithe erlielt er neben destillirtem 
Wasser tiglich 300 erm., in der zweiten Reihe 500° grin. 
leltfreies ausgeschnittenes Pferdefleisch. In 3) verschiedenen 
Proben Pferdefleisch fand ich bei Doppelbestimmungen nach 
der beschriebenen Methode pro 100 grim. 5.001, 5.064 und 
1.087 mem. Eisen, im Mittel also 5,017 mem. In der Berech- 
hung habe ich den Eisengehalt des frischen Pferdetleisches zu 
9 mgm. in 100 erm. angenommen. 


‘) Otto, Lehrb. der anorg. Chemie. 4. Aufl... 1. Abth.. 690, L863. 
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Nachdem der Hund in der ersten Versuchsreihe 13 Tage. 
in der zweiten 6 Tage blos Fleisch erhalten hatte, wurde 


dem Futter in der ersten Reihe 9 Tage lang tiglich eine 
Kisenvitriolldsung mit 49 mem. Eisen, in der zweiten 8 Tage 
hindurch taglich eine solehe mit 55,6 mem, Eisen zugesetzt. 
Die Tage, an welchen Eisen gegeben wurde, sind in der 
Tabelle mit fetterer Schrift gedruckt. Der Eisengehalt der 
Losung war nach meiner Methode massanalytisch ermittelt 
worden. Die Lésung (1 Ce.) wurde in Gelatinekapseln geftillt 
und diese in das Fleisch gesteckt; sie wurden vom Hund 
anstandslos und ohne Verlust von Eisen mit verzehrt. Nach 
der Verabreichung des eisenhaltigen Futters erhielt der Hund 
durch mehrere Tage wieder blos Fleisch, in der ersten Rethe 
A Tage lang, in der zweiten 7 Tage lang. Wahrend der 
ganzen Versuchsdauer wurde Harn und Koth des Hundes 
nach Voit’s Vorgang in Gefiissen aufgefangen, welche bei 
der Entleerung untergehalten wurden. 

Jemerkt moége noch werden, dass gleichzeitig mit Harn 
und Koth auch die Galle aus einer temporiiren (nach = der 
Vorschrift von M. Schiff) 7) angelegten Gallenfistel gesam- 
melt werden sollte, der Versuch aber aufgegeben werden 
musste, weil die Galle nur zeitweilig ausfloss und die Faeces 
nicht gallefrei wurden. Die Zahlenresultate sind in folgenden 
Tabellen enthalten: 

I. 
A. Vor der Fiitterung mit Eisensulphat. ’) 
Kisenausscheidung. 
Hearn. kK oth. 


Mem. Eisen. Sumuna, 


Datum. Ce, im Absehn. Tay. Datum. My. Eisen. Mem. Eisen. 
4.9. 480 Fe 3.6 

6.7, 8. SSO V6 aa S. 57 

9. 10 - mis 


') Mo Schiff, Pflfiger’s Archiv, 3, 601, 1870. 

*) Der am 9 10. und 16, entleerte Harn und der am 9, entleerte 
Koth wurden nieht analysirt. Das Futter vom 8 wurde nicht in Rech- 
nung vezogen, weil der Koth vom 9% fehlt. Fiir den 16. wurden 3.6 Mem. 
Risen im Harn als wahrseheinliche Menge angenommen, Nach der Koth- 
entleerung am 3. Mittags wurde mit dem Sammeln des Harns begonnen. 





Datum. 


ii. 32 
13. 14. 15. 
Lb. 


Bb. 


Dati. 


17. 18. 
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3-2 
96. -2YR 
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: Datum. 
: Miirz. Apr. 
4..-26. 
27. 28. 39. 


B. 


Datum. 
Miirz. Apr. 
30. 31. 1. 
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Harn. K oth. 


Myin, Eisen. 


Ci ‘ ns Datum. My. Eisen. 
im Abschn. Tag. , 
600 aia 3.6 y. - 
q7a 10.8 3.0 12. 39.7 
3.6 3.6 16. 40.9 
Suna 38,4 136.3 
Dazu in der Galle. . .. . - 1S 


Eisenaufnahme in 3000 er, Fleisch 


Risenausscheiduny. 


Harn. Ko t 


; Me “ise , 
Ce. My. Ei pg Datum. Me. Eisen. 
im Absehn. Tag. 
500 pe 3.6 17. 66.0 
1150 14.4 3.6 1%. LOG.4 
660 16.8 5.6 21. 110.9 
R60 16.8 5.0 23. 95.6 
BLO a2 3.2 25. 109.1 
Stumma OoS,4 29. 61.2 


Summa 549.2 
Dazu in der Galle a. 17... . OS 
Kisenaufnahme in 8900 gr. Fleisch 195 | 
Im Eisensulphat. 2... . 2. 1 6 44D 
IT. 
A. Vor der Fiitterung mit Eisensulphat. 
Eisenausscheidung. 
nM aT he Kot h. 


Mem. Eisen. 


(le. ; rm Yatum. Me. Eisen, 
iin Absehn, Tag. aR, SE Rane 
1128 9.21 3.07 95, 26, 85.69 
1453 9.84 3.28 oT. 21.70 
Siunma 19,05 BY. 39.52 


Summa 146.9] 
Fisenaufnahme in 3000 gr, Fleiseh . 
Eisenausscheidung, 
Harn. , Kot h. 


Mgin. Fisen. 


Ce. Aceh Sank Datum. My. Eisen. 
1360 10.74 DS 30. 76.95 
Q50 9 42 4.71 1. 116.0 
920) 49 4.7] 4. 210.0 
930 8.60 4.30 , 4 166.75 
S50 6.14 3.07 10. 78.13 
1420 QS4 3.28 rz. 70.25 
Summa 54.16 Summa 718.50 


Eisenaufnahme 
in 7000 gr. Fleisch . . 2850 
in Ejsensulphat 






Suina. 
Mg. Eisen. 


176.5 


180.0 


Wiihrend und nach der Fiitterung mit Eisensulphat. 


Sumana, 
Mem, Eisen. 


608.4 


636.0 


Sumina. 
Mein. Eisen. 


165.96 


150.0 


Wiahrend und nach der Fiitterung mit Eisensulphat. 


Suma. 
Mem. Eisen. 
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3eide Versuchsreihen zeigen in den wesentlichen Punkten 
eine merkliche Uebereinstinmung. In der ersten Reihe schied 
der Hund wihrend der Ftitterung mit Fleisch allein, welche 
einen Zeitraum von 13 Tagen umfasste, fast genau so viel 
isen mit Harn und Koth aus (176,5 megm.), als er mit dem 
Hleisch zu sich nalim (180,0). Der Stoffwechsel des Hundes 
befand sich also im Eisengleichgewicht, womit auch die 
eleichmissige Ausscheidunge des Eisens durch den Harn tiber- 
einstimmel (3.6 mem. im Tag) Als dann zu dem = Futter 
erhebliche Mengen Eisen in der) Form von Eisensulphat gege- 
ben wurden, und zwar taglich tiber dreimal so viel als im 
Kleisch enthalten war, nahm die Ausscheidung des Eisens 
durch den Thurn wihrend der ersten 5 Versuchstage nicht 
mu, dann stieg sie wahrend der letzten 38 Tage, an welchen 
das Kisensalz gegeben wurde, nur um 2 mem. und hiell 
noch 38 Tage nach dem Aussetzen des Eisens auf derselben 
Hohe an, worauf sie zur Norm wieder herabsank. So gering- 
fiivig diese Zunahme der Eisenausscheidung durch den Harn 
erscheinen mag, ist sie doch noch so bedeutend, dass sie 
weil aussethalb der Fehlergrenzen der Methode liegt. 

Von den im Salz verftitterten 441 mem. Eisen sind nur 
12 mem. im Harn wieder zum Vorschein gekommen.  Da- 


€ 


vege enthili der walhvend der Eisenftitterung entloerte Koth 
schon ti den ersten Tagen erheblich mehr Eisen und ebenso 
an den tibrigen Tagen; nachdem aber die Fiitterung mit 
Kisensalz aufgehort hat, vermindert sich der Eisengehalt des 
Kothes ziemlich schnell wieder. Es wird also der bei weitem 
tiberwiegende Theil des als Salz verabreichten Eisens in den 
Faeces wieder abgeschieden. Von der Gesanuntmenge des 
verzehrten Eisens fehlen aber noch 26 mem. 

In der zweiten Rethe zeigt sich wiihrend der Fiitterung 
mil Mleiseh allein das Eiseugleichgewicht nicht in dem Masse, 
wie in der ersten, was ohne Zweifel seinen Grund in dev 
nur kurzen Dauer dieser Periode hat. Auch hier ist die Aus- 
scheidung des als Salz verftitterten Eisens dureh den Harn 
eine geringttigige, sie belauft sich auf nicht mehr als unge- 
fihr 15 mgm. im Tage, tritt gleichfalls nicht) sogleich die 
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ersten Tage auf und hilt nach dem Aussetzen des Ejisens 
noch 2 Tage an. Auch hier wird die Hauptmenge des Eisens 
wieder mit dem Koth entleert, gleich vom ersten Tage an, 
und die Eisenausscheidung mit) den Faces hilt noch eine 
Zeit Jang an, auch nachdem kein Eisensalz mehr gegeben 
wird, derart, dass sie am Schlusse des Versuchs noch nicht 
zu Ende zu sein scheint, denn es fehlen von der Gesamuintein- 
nethme noch 22 mem. Die Verluste von Eisen, die in beiden 
Reihen beobachtet wurden, sind entweder wirkliche und dann 
veranlasst durch die Langsamkeil der Eisenausscheidung, oder 
scheinbare , weil der za den Versuechstagen gehérige hKoth 
nicht abgegrenzt werden konnte, 

Als unzweifelhaftes Resullat ergibt sich also aus diesen 
Versuchen, dass nach der Einftihrung von Eisensulphat in 
den Darin eine kleine Menge Eisen mehr im Earn erscheint, 
als ohne Zufuhy von Eisensalz. Merkwitirdig ist dabei aber, 
dass diese zugewachsene Eisenmenge im Harn nicht durch 
Schwefelammonium nachweisbar war. In der ganzen Periode 
wihrend und nach der Eisenftitterung wurde der Harn tig- 
lich mit Schwefelammonium auf Eisensalz geprtift, ohne nur 
eine Spur emer Eisenreaction zu geben. Nun betrigt aber 
aie Vermehrung des Eisens im Thun viel mehr, als diejenige 
Menge, welche nach meinen Bestimimungen im tharia noch 
durch Reagentien nachweisbar ist, und daraus folet, dass 
das zur normalen Eisenmenge wihrend der Eisenttitterung 
hinzugekommene Eisen in einer Verbindung vorhanden war, 
Wie in Haematin, im Urohaematin Harley's, im Urorubro- 
haematin Bauinstark’s. Nach dieser Thatsache dtirfte es 
daher darchaus nicht unwahrscheinlich erscheinen, dass nach 
Misenftitterung hiiufiger mehr Eisen mit dem Harn ausge- 
schieden wird, als es mach dem Verhalten des Thus gegen 
Lisenreagentien der Fall zu sein schien. 

Mit dieser Erfalirang ninent die Frage nach dem Ver- 
halten der Eisensalze im Organismus eine andere Gestalt) an, 
insofern als sich ergiebt, dass auch das Eisen als Kisensalz, 
ag es als constanter Bestandtheil der Nahrungsmittel odey 


Nu sich allein in den Darm gelangen. wie andere Salze an 
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dem Stoffwechsel theilnimmt. Ist der Stoffwechsel eines ; 
Thieres durch eine geregelte Ftitterung in das Gleichgewicht 
gebracht worden, so befindet sich auch der Stoffwechsel des 
Kisens im Gleichgewicht. Durch einseitige Steigerung der 
Kisenzufuhr wird das Gleichgewicht gest6ért, es findet eine 
tesorption von Eisen und eine Aufspeicherung desselben im 
Kérper statt, und es strebt sich das Gleichgewicht durch ver- 
inehrte Ausscheidung von Eisen) wiederherzustellen. Nach 
dem Aussetzen der Eisenbeigabe muss der Kérper wieder 
Kisen verlieren nnd es braucht eine gewisse Zeit, bis das 





ate Gleichgewicht wieder hergestellt ist. Das Eisen verhalt 





sich also in dieser Hinsicht wie jeder andere Nahrungsbe- € 
standtheil, wie z B. der Stickstoff. Nur insofern verhiill 
sich das Eisen anders als andere Salzbildner, als es unter 
normalen Erniihrungsbedingungen im Harn nie als Salz, bei 
Kisenftitterung nicht immer als solches zum Vorschein kommt. 





Nur eine Thatsache aus meinen Beobachtungen  liisst 
sich vor der Hand wenigstens nicht mit den bekannten Stoff- 
wechselgesetzen vereinigen, die niéimlich, dass der Hund bei 
Kiitterung mit 500 gm, Fleisch taiglich nicht mehr Eisen mit 
dem Harn ausschied, als bei Ftitterung mit nur 800° gm. 
Hypothesen zur Erkliirung dieser Erscheinung liessen- sich 
mehrere aufstellen, ich will mich aber hierauf nicht weiter 
einlassen. 

Sei ktinftigen Versuchen tiber die Betheiligung des Eisens 
an Stoffwechsel wird man der Resorption der Eisensalze 
weniger Aufmerksamkeit zuzuwenden haben, als vielmehr 
der Art seiner Ausscheidung und den Wegen, auf welchen 
es geschieht, Die Ausscheidung des verftitterten Eisens durch 
den Harn ist eine unter allen Umstiinden nur geringftigige. 
Dagegen liegen Thatsachen vor, welche darauf  schliessen 
lassen, dass eine gréssere Menge des resorbirten Eisens als 
durch den Harn den Kérper durch die im und am Darm- 
kanal gelegenen Organe verlisst. Schon Bidder und 
Schmidt?) haben darauf aufmerksam gemacht, dass die 





') Bidder uu. Sehmidt a. a. O. 
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ie faeces hungernder Thiere 6 bis 10mal so viel Eisen enthalten, 
; als ihr gleichzeitig ausgeschiedener Harn. Neuere Beobach- 
tungen stehen mit dieser Thatsache in vollem Einklang. Der 
eine 23—26 Kilo schwere Hund, den Forster‘) mit Fleisch- 
ruickstiinden ftitterte, schied binnen 38 Tagen mit dem Koth 
allein 2,66 gm., der andere 27—382 kilo schwere Hund in 
den 26 Versuchstagen 1.38 gm. mehr Eisen aus, als er im 
i Futter zu sich nahm. Dietl’s 2) 6 Kilo schwerer Hund ver- 
4 zehrte bei eisenarmer Kost in 27 Tagen 39,5 mgm, Eisen 
E und gab mit dem hoth allein 83,99 mgm., also 44,5 mgm. 
mehr Eisen aus, als er mit dem Futter erhielt. 

Auch nach der Verabreichung von Eisensalzen zu der ge- 
wOhnlichen Nahrung wird das Eisen durch den Darm in grésserer 





Menge ausgeschieden werden als durch den Harn. Kannauch nur 
eine andere Versuchsanordnung, als die von mir eingehaltene, 





eine endgtltige Entscheidung bringen, so weist doch die That- 


sache auf die Richtigkeit meiner Anschauung hin, dass in 
" meinen Beobachtungen der Koth nach dem Aussetzen der 


sista ac 


Kiseneinnahme noch Tage lang mehr Eisen enthielt, als unter 
hormalen Verhiltnissen, und zwar linger, als dass der Eisen- 
reichthum der faeces bloss durch die Annahime eines so langen 


Verweilens des Eisens in der Darmhoéhle erklirt werden kénnte. 


') Forster, Zeitschrift fiir Biologie 9, 576, 380, 1873. 
*) Dietl a, a. O, 








Ueber die Riickbildung von Eiweiss aus Pepton, 
von Dr. Franz Hofmeister. 






Aus dem medizinisch-chemischen Laboratorium zu Prag. 







(Der Redaction zugegangen am 1, Juli.) 





In dem mir am 26. d. Mts. zugekommenen Hefte der 
Comptes rendus (T. LXXNXVI, No. 23, p. 1464) theilt Hen- 


hinger mit, dass es thm gelungen ist, durch Einwirkune 






von Essigsiureanhydrid auf Pepton eine «syntonin»s aihnliche 





Substanz zu erhalten. Dies gibt mir Veranlassung zu nach- 
stehender Mittheilune. 




















Bei einer’ Untersuchung tber den Leim, die ich in # 
nichster Zeit verdffentlichen werde, habe ich gefunden, dass , 
reine. Gelatine durch anhaltendes Trocknen bei 180° voll- 7 
stiindig in eine Substanz tibergeht, welche alle chemischen : 


Migenschaften des Collagens besitzt. Diese Beobachtung be- 
woe mich den analogen Versuch mit Pepton anzustellen, 
der in der That ein ganz entsprechendes Resultat  lieferte. 

Wird trockenes bis auf eine kleine Menge Chloride 
von fremden Beimenguigen freies Fibrinpepton einige Stunden 
aul 140° oder ktirzere Zeit auf L60—170° erhitzt, so wird 
es unter Bréiunung und Entwickelung alkalischer Diunpfe 
zn ‘Theil in eiweissithnliche Substanzen umgewandelt, Kaltes 
Wasser 16st einen grossen Theil des Produktes auf, wiihrend 
ein flockiger Ldickstand zurtickbleibt, welcher die Reaktionen 
des frischgefillten Proteins zeigt. 

Derselbe vibt in sehr verdiinntem kohlensauren Natron 
eelost die allgemeinen Reaktionen der Eiweisskorper (Millon, 
Nanthoproteinprobe und Biuretfirbung) ist) ferner fallbar 
durch Salpetersiure, durch Ferrocyankalium und Essigsiure, 
sowie dureh die die Peptone nicht fillenden  Metallsalze 
(schwefelsaures Kupfer und essigsaures Blei). Seine Lésung 


iy Alkali wird durch verdiinnte Siuren reiehlich gefult. 
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Der Niederschlag lést) sich im = geringsten Ueberschuss der 
Siure wieder auf, und wird durch vorsichtigen Zusatz von 
Alkali wieder erhalten. Sowohl die saure als die alkalische 
Losung wird durch concentrirte Kochsalzlésung gefillt. In 
verdtinnten Salzl6sungen ist auch die frischgefillle Substanz 
nicht léslich. Dagegen gibt die von dem ungelést geblie- 
benen Rtickstand klar abgegossene Fliissigkeit Reaktionen, 
die auf die Anwesenheit) einer globulindihnlichen Substanz 
hinweisen. Die sel schwach sauer reagirende Lésung triibt 
sich beun Verdtinnen, stirker noch bei daraut folgendem 
Kinleiten von Kohlensiiure. Die Tribung verschwindet fast 
vollig auf Kochsalzzusatz. Ueberdies gibt die Fltissiekeit 
Niederschlige beim Erhitzen, sowie auf Zusatz von Salpeter- 
siiure, Ferrocyankalium, Metallsalzen. 

Es freut mich durch vorstehende Mittheilung eine Be- 
slitigune der hochwichtigen Beobachtung Hlenninger’s 
bringen zu kénnen, eine Bestitigung, die um so werthvoller 
sein dtirfte, als sie auf durchaus anderem Wege gewonnen 
wurde, 

Prag, 28. Juni 1878, 
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Ueber Chitin und seine Spaltungsprodukte. 
Vou Georg Ledderhose, cand. med. 


(Aus dem physiologisch-chemischen Laboratorium zu Strassburg.) 


Wie ich vor zwei Jahren mittheilte!), gelang es mir, 
aus Chitin durch Koehen mit concentrirter Salzsiure einen 
krystallinischen Kérper abzuspalten, welcher nach Zusamimen- 
setzung und Eigenschaften einem Kohlebydrat  entspricht, 
dessen cine OHgruppe durch die NH gruppe vertreten wird, 
unter Anlagerune eines Molektils HCl: 

COH. (CH. OW)s. Cie. Nie + HEL. 

Ich schlug desshalb vor, diesen Kérper salzsaures 
Glycosamin zu nennen, 

Dass sich dieser neue Beitrag zu den schon so interes- 
santen Eigensehaften des Chitin ftir die) Erkenntniss der 
Constitution desselben erfolereich wiirde verwerthen lassen, 
miusste wohl mit Recht) erwartet werden. Und besonders 
desshalb stellte eine erneute Untersuchung dieser Frage von 
Anfang an ein gtinstiges Resultat in Aussicht, weil bei der 
fraglichen Behandlung des Chitin auffallend reichliche Mengen 
von salzsaurem Glycosamin neben verhiiltnissmiissig — selir 
veringen Mengen anderer, schlecht charkaterisirter , fester 
Produkte gewonnen wurden. 

Es handelte sich nun zunichst um eine genaue Fest- 
stellung und Vergleichung der Spaltungsprodukte, wie sie bei 
verschiedenen Behandlungsweisen des Chitin auftreten. 

I. Spaltung des Chitin durch Sauren und Alkalien und sein Ver- 
halten bei der trocknen Destillation. 

Bekanntlich wird Chitin von verdiinnten Siuren— erst 
nach sehr langem Kochen angegriffen, wobei dieselben Spal- 
\ungsprodukte, wie bei der Behandlung mit concentrirten 
Siuren, auftreten. Der leichteren Ausftihrbarkeit wegen wurde 


") Bericht. d. deutsch. chem. Gesell. 1876, S. 1200. 
Zeitschrift. f. physiol. Chemie, II. It) 
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desshalb nur die Spaltung durch concentrirte Sauren naher 
untersucht, Die Alkalien zeigen in concentrirvter Losung auch 
bei hohen Pemperaturen Keine Einwirkung auf das Chitin. 
Das Material fiir die zu beschreibenden Versuche wurde auf 
die bekannte Weise aus Huiminerscheeren und -Panzern dar- 
vestellt. 2) 

lh Verhalten gegen councentrirte HCl. 

Wie bekannt, lost sich das Chitin in der kilte in concen- 
trirter HCL farblos, und die LOsune fairbt sich auch bet ineeren 
Stehen an der Luft nicht. Eine Spaltung des Chitin tritt unter 
diesen Umstinden tor sel latigsam ei, und in der ersten 
Zeit lisst sich die gesammite Menge des gelOsten Chitin durch 
tiberschtissives Wasser flockig ausfillen?), Beim Erhitzen dieser 
Losune tritt nach einiger Zeit intensive Schwarzbraunfirbung 
ein, Wobei sich allmalig die Spaltune des Chitin vollzieht; 


nach einsttindigem Kochen kann diese als beendet angesehen 





werden, Daunpft maui jetzt auf dem Wasserbade ein, so 
krystallisirt das salzsaure Glycosamin th grossen Mengen aus, 
verunremigt durch schwarz gelirbte, stuck hygroskopische, 





hitmusartige Massen, die indessen nur cin geringes Gewicht 
reprisentiren,  Dieselben sind ztun gréssten Theil in’ Wasser 
unloslich und lassen sich nach Verjagune der THC) durch 
wiederholtes Umikrystulisiren des gewonnenen salzsauren Gly- 
cosamin von diesem trennen, 

lin die Menge des aus einer bestimmten Portion 
Chitin gebildeten salzsauren Glycosamin festzustellen, wurde 
eine bet TO’ getrocknete abgewogene Menge Chitin eine 
Stunde lang mit reiner concentrirter HCl auf dem Sandbade 
vekocht, zur Trockne eingedamptt, der Riiekstand in) Wasser 
eelést, einige Zeit auf dem Wasserbade digerirt, — wobet sich 
ein Theil der schwarzen Massen flockig ausschied — wieder cii- 

'y Als weiterer Beweis fiir die Identitaéit der Chitine der verschie- 
denen Thierklassen konnte die Bildung des salzsauren Glycosamin bein 
Kochen von Maikiiferchitin mit coneentrirter HCL konstatirt werden, 

*) Dass bei dieser Procedur wirklich unverindertes Chitin aus- 
eefaillt wird, hat) zuerst Emmerling (Du Bois und Reichert’s Archis 


IR74, 8.370) durch Stickstoffbestimmungen festgestellt; ich konnte e- 





aneh dureh Koltlen-Wasserstoffbestinmungen (vel unten) bestitige 
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vedampft, bei 100° getrocknet und gewogen. Das Gewicht 
betrug 91%. des angewandten Chitin. Da sich bei noch- 
mnaligem Losen in Wasser durch die ausfallenden humus- 
artigen Massen nur cine seliav geringe Gewichtsverminderung 
des trockenen Liickslandes ergab, so mag die Menge des 
vebildeten Glycosamin, aus dem salzsauren Salze mit Bertick- 
sichtigung der Verunreinigungen berechnet, etwa 7O0—75 "0 
des verarbeiteten Chitin) betragen, 

Biitschli?) hat aus der salzsvuren Lbsung des Chitin 
init Wasser und Alkohol drei verschiedene Kérper gefallt, 
von denen der mit Wasser gefillle, wie erwiailint, von Eim- 
nerling als unveraindertes Chitin erkanul wurde. Die bei- 
den anderen iit’ Alkohol gefillten KOrper enthalten wahr- 
scheinlich beide keinem Stickstoff und) sind nur in so gerin- 
ver QOuantitiit vorhanden, dass sie wohl als ursprtingliche Ver- 
unreinigungen des Chitin oder Zersetzungsprodukte des salz- 
suuren Glycosamin aufzufassen sind, 

Aimmontumehlorid) lisst) sich in der salzsauren Losung 
nicht nachweisen; es scheint also der gesamimite Stickstoff 
des Chitin zur Bildung des salzsauren Glycosamin verwandt 
zu werden, —- Ameisensiiure oder Oxalsiure werden nicht 
eebildet, 

Ks ist also wohl nach dem Mitgetheitten die Behauptung 
verechtfertiet, dass beim kKochen des Chitin mit con- 
centrirter HCl das salzsaure Glycosamin als ein- 
ziges festes Spallungsprodukt auftritt. 

Die Untersuchung der bei dieser Spaltung auftretenden 
Hiichtigen Produkte wurde in folevender Weise ausgeftihrt : 
Das Kochen des Chitin mit concentrirter HCL wurde in einem 
Licbig’schen Destillationsapparat vorgenonunen und so lange 
fortgesetzt, bis die Hialfte der Flussigkeitsmenge tberdestillirt 
War: es wurde dann dirch Verdtniung mit Wasser die ur- 
sprungliche Menge wieder hergestellt und nochmals zur Halfte 


destillirt, Die tibergegangene TCL wurde durch Silberoxyd 
ety 


vefilit, das gelOste Silber mil Schwefelwasserstoff entfernt und 
durch Zusalz von Baryumearbonat u. s. w. ein krystallini- 


) Du Bois u. Reichert’s Arehiv IS74#, 8. 362 u. ff. 
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sches Baryumsalz erhalten. Dasselbe (bei 110—120° getrock- 
net) ergab in einem Versuch 52,0, bei einer zweiten Darstel- 


~ 


lung als Mittel von sechs Bestimmungen 52,97 °o Baryun., 
Baryumacetat enthalt 55,80 °0 Baryun. 

Da das ebenfalls dargestellte Silbersalz deutlich ver- 
schiedene Krystailformen zeigte, ferner in einem Versuch bet 
nur kurzer Destillation als Mittel von vier Bestimmungen 
S490 Baryun gefunden wurden, so ist wohl als sicher an- 
zunehimen, dass es sich bei dem untersuchten Baryumsalz 
ui eine Mischung gehandelt hat. Die in den ersten beiden 
Darstellungen gefundenen Werthe kommen aber denen des 
essigsauren Baryuiis so nahie, dass die noch neben der Essig- 
siiure vorhandene Menge einer hé6heren Sa&iure im Verhiilt- 
niss als sehr vering zu bezeichnen ist. 

Uin nun festzustellen, dass diese fltichligen Saduren nicht 
wus dem salzsauren Glycosamin entstehen, wurde eine grés- 
sere. Portion desselben  anhaltend in cinem  Destillations- 
apparat mit concentrirter HCl gekocht, wobet gelbe, grtine, 
auletzt hellrothe Farbung der Losung eintrat. Das Destillat 
war nach Entfernung der HCL schwach sauer; das dargestellte 
Baryumsalz gentigte jedoch nicht zu einer Bestimmeaneg. 

Ms folet aus diesen Versuchen, dass beim hochen 
des Chitin mit concentrirter HCl etie grossere 
Menge Essigsaiure und eine geringe Menge einer 
dieser nahestehenden hédheren Siure evebildel 
wird; von letzterer ist es jedoch zweifelhatt, ob sie als 
direktes Spallungsprodukt des Chitin za bezeichnen ist. 

2, Verhalten gegen concentrirte EesSOs. 

Das Chitin lést sich in concentrivter HeSO4 anfangs farb- 
los; dieLOsune ffirbt sich aber schon in der Kilte schnell intensiv 
schwiuz und zeigt einen stechendein Geruch nach Essigsiiure. 
Beim tropfenweisen Einbringen der noch nicht) verfiirbten 
Iliissigkeit in das hundertfache Volumen kochenden Wassers 
tritt reichliche Essigsiiureentwicklung ein; nach einsttindigem 
Kochen, Neutralisation mit Kreide u.s. we hat dann Berthe- 
Jot?) neben deutlicher Reduktion Gihrune in Kolilensiiure 


) Compt. rend, Ba. 47, 8. 227 uo ff 








ae 
me. 




















217 


und Alkohol beobachtet: er konnte den = gebildeten Alkohol 
isoliren. Ich habe diesen Versuch genau nach Berthelot's 
Vorschrift einige Male gemacht, aber keine deutliche Alkohol- 
eihrung erhalten; Reduktion war immer, auch ino einem 


hierauf untersuchten Fall Rechtsdrehung vorhanden. !) Ferner 
war in dem Extrakt des nach Berthelot’s Vorsehrift) ge- 
wonnen  Eindampfaunegsrtickstandes mit) absolutem Alkohol 
reichlich Stickstoff enthalten, und nach Verjagung des Alko- 
hol blieb eine hellbraun geffirbte larzige Masse zurtiek, die 
schwach sauer reagirte und vereinzelte | krystallinische Aus- 
scheidungen zeigte. Berthelot giebt tiber das Verbleiben 
des Stickstoffs bei diesem Verfahren Nichts an.  Ueberein- 
<timmend mit den Angaben vonG. Se hinidt?) und Bits eh lis) 
liess sich durch Ueberschuss von Natronlauge in der schwefel- 
sauren Lésune Ammoniak nachweisen. Wie aber aus dem 
reichlichen Stiekstoffgehalt des alkoholisehen Extraktes her- 
vorgeht , wird nur em Theil des Stickstotfs des Chitin als 
Ammoniak durch die Hl 504 abgespalten, 

[ch glaube ftir die mitgetheillen verschiedenen Re- 
sultate mit der Annahme eine gememsame Erklirung finden 
zikonnen, dass das Chitin durch concentrivte He SO4, analog 
der Einwirkune der concentrirten HCl, ino schwefelsaures 
Glycosamin und Essigsiture gespalten wird): dass man dann 
aber, wie es Berthelot gelungen ist, flinlich der bekannten 
Spaltang der Zuckerschwefelsiume , durch Kochen in’ sehr 
starker Verdtinnung eine Abspaltung der He SO und der 
NHlzgruppe erzielen kann, so dass gihrungsfihiger Trauben- 
zucker resultirt. 

Wenn wir aber auch ftir diese Erkhkirung nur eine 
erosse Wahrscheinlichkeit beanspruchen konnen, so geht doch 
') Die Glycosaminverbindungen haben, wie in emer spiteren Mit- 
theilune vezeigt werden soll, ein bedenutendes Rechtsdrehungsvermoégen, 
<ind aber nieht efihrungsfalig. 

*) Carl Seclimidi. Zur vergletchenden Physiologie der wirbellosen 
Thiere. Braunschweig, LX45. 

A a. OG B. ae 

") Das Auftreten von Ammoniak sehon kurz naeh der Losuny 
kann bet der grocsen Zerstérungskratt der coneentrirten He SO, nieht 


vegen diese Annalime sprechen. 
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aus den vorliegenden Versuchen hervor, dass auch durch 
die concentrirte He SOs eine Spaltung des Chitin 
in ein Kohlehydrat (Tranbenzucker oder Glycosamin) 
und Essigsiiure bewirkt wird, 

3». Verhalten gezen concentrirte HNOs. 


Kohlenstoffverbindungen besonders in der Wiéirme war von 
vorneherein nicht zu erwarten, auf diese Weise aus dem Chitin 
gut charakterisirte Spaltungsprodukte zu erzielen, Es konnte 
so auch nur die in) der Kiélte farblos bleibende L6sunge des 
Chitin in der concentrirten LINOs, ferner die Moéelichkeit der 
Ausfillung desselben anus dieser L6sung durch Wasser, und 
die reichliche Bildung von Essigsiure konstatirt werden. 
4. Verhalten gegen Alkalien. 

Bei der schon erwithnten ausserordentlichen Widerstands- 
filuigkeit des Chitin gegen Alkalien konnte nur die Frage entste- 
hen, welche Spaltungsprodukte das Chitin beim Schmelzen mil 
Aetzkali liefert. Es wurde also eine gréssere Menge reines Chitin 
im Platintiegel mit concentrirter Kalilauge eingedampft und ge- 
schmolzen, Hierbei fand reichliche Entwicklung von Wasserstoff 
und Ammoniak statt.  Wird die) Erhitzung nicht bis) zur 
volligen Weisstirbung der Masse fortgesetzt. so erhalt man 
mit verdtinnter He SO4 ein stark saures Destillat. Das dar- 
cestellte Baryumesalz erstarrte zu emer lackartigen Masse 
vou syrupdser Konsistenz, die sich nach dem Trocknen zu 
einem weissen Pulver. zerreiben liess und einen deuthiehen 
Geruch nach Buttersinre zeigte. Die Baryumbestimmung 
ergab 51,5 und nach nochmaligem Trocknen ber 110—120°, 
wobei Buttersiiure eniwich , 52,955 Baryum. Der noch 
tibrige Theil des Barvumesalzes wurde gelést und erstarrte 
beim Eindampfen jetzt nicht wieder zu eimem Lack, sondern 
krystallisirte wie Baryumacetat; Die Baryumbestimmung ergab 
auch 53,47 und 53,210 Baryum, — Im Destillationsrtick- 
stand war keine Oxalsiiure nachweisbar. 

Offenbar bildet sich also beim Schmelzen des Chitin 
mit Aetzkali reichlich Essigsdéure und daneben bBul- 
ter-Essigsiiure, wie aus der lackartigen Beschaffenheit de= 


Bei der energischen Wirkung der concentrirten HNOs aut 
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Baryumsalzes hervorgeht. Dasselbe giebt jedoch beim Erhitzen 
leicht Buttersiure ab, so dass nach Kingerem Trocknen bel 
(10 bis 120° in dem umkrystdlisivten Baryurnsalz nur noch 
Mssigsiiure vorhanden war. 

> Verhallen bei der trockunen Destillation. 
C. sehmidt!) beobachtete bet der trockenen Destillation 
des Chitin Bildune von «Wasser, Essigsiiure und essigsaurem 
Ammoniak, endlich von brenzlichem Oel, doch in verhaltniss- 
idissig geringer Menge. 

lassen wir die mitgetheilten Resulliite tiber die Spal- 
tune des Chitin zusammen, so muss zunichst das in allen 
Fillen kKonstante Auftreten reichticher Mengen 
Nssigsiure hervorgehoben werden. Neben dieser traten dann 
reringere Mengen einer héheren flichtigen Saiure 
auf, von der es jedoch zweifethatt ist, ob sie als direktes Spal- 
lungsprodukt des Chitin betrachtet werden kann. Von festen 
Spallungsprodukten teat an erster Stelle bei der Behandlung 
mit concentrirler HC! das reichlich entstehende 
Glycosamin hervor, das neben flichtiger Saiure als 
einziges Spaltungsprodukt bei dieser Behandlung jbe- 
zeichnel werden miusste. Fur die Eiiwirkung der conucet- 
trirten Tl2SO04 konnte neben der Essigsiiture die 
bildung eines Kohlehydrats als sicher hingestellt wer- 
den: dass dieses jedoch auch ein Glycosumin sei, war nur 
us wahrscheintich anzunehmen. 

li. Konstitution des Chitin. 

Wir gelangen jetzt za der Frage: Gestattet auch die 
procentische Zusammensetzung des Chitin die im Vorigen als 
hochst wahrscheinlich hingestellle Annahme, dass das Gly- 
cosamin und die Essigsiure als einzige Spallungsproduktle 
des Chitin aufzufassen sind ? 

In den Lehrbtichern wird die empirische Formel des 
Chitin meist so angegeben, wie sie Stideler?) nach ciner 
von ihm gemachten Analyse aufvestelll hat: Co Ths NOs. 
Vor thm war dic Forme! nach den zahtreichen Analysen von 
C. Schmidt die vebriiuchliche, welche sich besonders durch 


) & a. Oj SB 37. 
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einen héheren Stickstoffwerth von der Stiideler’s unterschei- 


dets nach aller Bezeichnungsweise; Ciz Hia NOr1 oder nach neuer 


Bezeichnungsweise verdoppelt zu denken: Ciz Hes Ne On. 

Die Stickstoffbestimmungen beider Forscher sind nach 
der Methode von Will-Varrentrapp ausgettihrt. Bekannt- 
lich erhalt man aber nach dieser in den meisten Féillen zu 
niedrige Werthe, und so musste von neuen Stickstoffbestim- 
Inungen nach einer genaueren Methode eine wesentliche Mo- 
difikation dieser Formel erwartel werden. In neuerer Zeit 
haben Bitsehlt und Emmerling nochmals den Stickstoff- 
eehall des Chitin untersucht, und Ersterer fand, tibereinstim- 
mend mit den ailteren Bestimmungen, nach Will-Varren- 
trapp als Mittel von dret Versuchen 6,52 °%o, nach Dumas 
dagegen als Mittel von zwet Versuchen 7,385 "0 Stickstoff, 
Kiomerling untersuchte, wie schon erwiihnt wurde, das 
aus salzsaurer Losung mit Wasser gefaillte Chitin und erhielt 
nach Will-Varrentrapp 6,24, nach Dumas 7,02" Stick- 
~tolf (bet letzterer Bestimmung soll ein kleiner Verlust statt- 
evefunden haben), 

is ist nun auch bekannt, dass nach der Methode von 
Dumas leicht zu hohe Werthe gefunden werden, wenn auch 
iio Durehschnitt hier der Fehler viel kleiner zu sein’ pflegt. 
Der wahre Stickstoffgehalt des Chitin konnte demnach in 
der Mitte zwischen den mitgetheillen Werthen nach Will- 
Varrentrapp und Dumas, eher naiher den letzteren, ver- 
muthet werden, 

Vor einiger Zeit hat Makris?) nachgewiesen, dass man 
mit gewissen Vorsichtsmassregeln, besonders durch Verbren- 
nen mit stickstofffreiem Traubenzucker, die Fehlerquellen 
der Will-Varrentrapp’schen Methode vollkommen ver- 
meiden kann, und die von ihm nach der so modifieiten 
Methode erhaltenen Werthe stimmen so gut, wie nur irgend 
verlangt werden kann, mit den theoretisch geforderten tiber- 
ein. Ich habe nun von moéeglichst reinem Chitin genau nach 
der Vorschrift von Makris zwei Stickstoffbestimmungen aus- 
veftiirt und folgende Werthe erhalten: 6,96 und 7,049 oder 
int Mittel 7,000 Stickstoff. 


'y Annalen der Chemie. Bd, 184, S. 371 u. ff, 
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Ausserdem habe ich eine Anzahl Kohlen- 


Wasserstoffbestimmungen des Chitin gemacht und folgende 
Werthe gefunden : 


erossere 


1. Von auf gewéhnliche Weise gereinigtem 
Chitin: 


C I] 
1) 15,10 — 6,96 Asche Q 
2) 15,97 6.64 .. () 
= 45.10 : 653 . =9 
1) 45,09 6,027 , = 90 
| ») 45,05 - 6387 ., =O 
i 6) 15,26 ss 6,60 ,, 1,7 “lo 
| 7) 4652 6,14 ,, OA 
8) 15,04 614 , =0 
9) 4910 ~ Gwe - O 
10) 16,18 G18 0) 
2, Von aus salzsaurer Loésung mit Wasser ge- 


filltem Chitin: 


11) 16,068 6,15 Asche = O 
) 12) A582 — 6,14. ,, () 


Die durch Klammern verbundenen Analysen wurden 
mit Substanz derselben Darstellung ausgeftihrt. In Bezug 
auf die Analysen Ltt und 12 sei bemerkt, dass auf die ge- 
WOhnliche Weise gereinigtes Chitin in reiner coneentrirter 
HCl in der Kite gelést, dann mit Wasser gefallt und 
auf dem Filter mehrere Stunden mit heissem Wasser und 
zuletzt mit verdtinntem und absolutem Alkohol gewaschen 
wurde. Beim Trocknen ballte sich die Masse zu fiusserst 
harten und spréden Kliimpchen zusammen, die theils bréiiun- 
lich, theils weiss gefirbt waren?!): sie warden pulverisirt 
und nach mehrere Stunden langem Erhitzen auf 110—120° 
zur Analyse verwandt. 

In der Litteratur finden sich folgende Analysen des 
Chitin verzeichnet: 

') Dass die verschiedene Firbung nur auf ungleichmissiges Troek- 
en zurtickzufiihren war, konnte durch die Jodreaktion, die beide Theile 
vaben, bewiesen werden, 



























Children und Gi H N 
Daniell; A608 5.96 10,29 
C. Schmidt?): AG .66 6.60 O93 
Stideler: 16,32 6,40 6,14: 
Lehmann: 16,73 - 6.49 — 6,59 
Scehmidt’?s Maximal- und Minimalwerthe waren: : 
Maxima: Minima: 7 
CAG.80 46,48 ’ 
Tr 6,77 6,43 q 
N 6,79 6,32 : 
Bet unseren Analysen ist es sehr auffallend, dass dic 4 
nicht unbedeutende Verschiedenheit der Kolilen- und Wasser- 
stoffwerthe eine so regelmissige Symmetrie zeigt: 
1) to, 10 2) 15,97 : 
» £510 ») 16,05 q 
i) 45,09 6) 16,26 (1,7° 0 Asche) : 
S) 15,04 7) 16,52 (O,4°%0 45) 
‘)) 1,10 i0) 161s 
11) 16.068 
12) 45,82, 


zuma die Analysen f— 5 mit Substanz gemacht wurden, die 
zusammen gvetrocknel in ein gut) verschliessbares Pohrehen 
cebracht war, so dass die zu den Analysen verwandte Menge 
ais der Differenz der Wagungen desselben bestimmt werden 
konnte, Fur alle anderen Bestimmungen wurde die zu ana- 
lysirende Substanz im Verbrennungsselutfchen bei 110— 120° 
bis zu konstantem Gewicht getrocknet, 

Dass die Wasserstoffwerthe unserer ersten sechs Ana- 
lysen hOher als die spateren ausfielen, glaube ich daraut zu- 
riickfiihren zu konnen, dass bei ersteven wahrscheinlich die 
benutzten Kupferspiralen durch zu starke Erkiltung im Wasser- 
stoffstrom bei der Reduktion Wasserstoff auf ihrer Oberflache 
verdichtet hatten; die Spiralen wurden fiir die spaiteren Ana- 
lysen heu vorbereitet, 

Zur Erktirung der auffallend symmetrischen Versehieden- 


') Als Mittel von 6 Kohlen-Wasserstoff- und 9 Stickstoffbestim- 


NHiiihneen, 








By: 
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pa: 









ab sich 


tung angestellte Versuche hatten jedoch ein negatives Ergeb- 
niss, Ich bin so nicht tm Stande, ftir die Symmetrie in der 
Verscliedenheit 
Eykiirung zu finden; es bleibt eben nur tibrig, an Verunreini- 
eungen zu denken, die beim Trocknen der Substanuz cinen 
voysetzenden Einfluss auf dieselbe ausgetibt haben. 
des Chitin 


sorefiiltigstem Auswaschen kati zu vermeiden, dass Spuren 


‘iusserst 


vou den zur Reinigune benutzten Substanzen haften bleiben. 
Diese kommen nattirlich bein Trocknen in concentrirten Zu- 
stand und miissen zersetzend 
einwirken, 
mit verdtinnter H@l behandelt 
nach L4 Tage hindureh fortgesctztem Waschen mit heissem 
Wasser immer noch Spuren von Chlor in der Waschfltissig- 
kell nachgewlesen werden, 
Derarlige Verunreinigungen 
AMllem erhohend auf den hKohltenstofiwerth eimwirken, und ich 
Schinidl, 
"5 Asche fand, 


bin geneigl, ber den Bestimmungen 
bei Analysen von Krustaceenchitin von 0,6 
einen solchen Einfluss anzunelimen, 

Da bei unseren Analysen keine wiigbare Asche tibrig 
blieb (nur in den beiden Analysen mit dem héchsten Kolilen- 
-toffwerth war sie wiebar), und ausserdem die Bestimmungen 
nuit dem hoheren Kohlenstoffechalt (Mittel 
fach gereinigtem Chitin ausgefiihrt , mil 
eefillten Chitin (Mittel 
ich diesen vor den Bestimmungen mit 45,08°, Kohlenstoft 
lu Mittel den Vorzug geben. 

Sollen wir nun zur Aufstellung einer Formel des Chitin 
schreiten. so elaube ich im V origen hinreichend dargethan 
MW haben, dass dabei als sicherer Basis von den Stickstoif- 


verthen ausgegangen werden muss 


heit unserer Kohlenstoffwerthe konnte die Frage auftauchen, 
bel Temperaturen tiber 100° etwa TleO oder NEIs 


aus dem Molektil des Chitin abspaltet. Zwei in dieser Rich- 


Kohleiustoliwerthe eontigende 


feinen Gewebsstruktur auch bet 


auf emen Theil der Substanz 
Z7uletzt wurde tmmer zar Reinigunge des Chitin 


ind es konnten in eimem Fall 


naturgemass 


6.19), mit ein- 
den Analysen des 


15.944) tibereinstinmmen, so modchte 


wie ich sie, theoretisch 


denen von Biitschli und Emmerling entsprechend, ers 
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a) 


halten habe. Machen wir dann vorliufig die Annahme, dass 
das Molektil des Chitin ein einfaches sei, so gelangen wir zu 
der Formel Cs Ilis NOs, welche folgende procentische Werthe 
erfordert:; 


} acon 47,29 
HI — G6.A0 
N = G.896 


Mit Hilfe dieser Formel wtirde sich die Spaltung de- 
Chitin in Glyeosaumin und Essigsiure leicht erklaren lassen, 
indem sich aus cinem Mol. Chitin unter) Aufhnahme von 
2 Mol. Wasse’, je ein) Mol. Glycosumin und Essigsiiure 
nach folvender Gleichung bilden miissten: 

Cs ths NOs + 21kO — Coe This NOs + Ce Hla Ov 

Da wir es jedoch sehr wahrscheinlich machen konnten, 
dass die Schimidt*schen Kohlenstoffwerthe wegen der nicht 
unbedeutenden Verunreinigungen zu hoeh ausgefallen sind, 
<0 ist die Differenz der berechneten und gefundenen Procente 
Kohlenstoff so gross, dass wir bei dieser einfachsten und 
sonst so bestechenden Formel nicht) stehen bletben kénnen, 

Ich modchte desshalb die Formel Cis Hes Ne 
Oro als die wahrscheinlichste aufstellen., Ste ver- 
lanet folgende Werthe: 


Co == 40,685 
—— 6.595 
N= 7,10 
Das Gesammimittel unserer Analysen betrug: 
(i == 45,69 
H = 6,42 
\ — 7,00 


Das Mittel aus den Analysen mit den hoheren Kohlen- 
stoffwerthen war: 
CG = 46096 
HW —= 6,256 
N <= 7.00 
Die Spaltung des Chitin ist nach dieser Formel so aui- 
zufassen, dass, unter Aufnahme von 3 Mol. TbO, aus 
einem Mol, Chitin 2 Mol, Glycosamin austreten: 
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der Rest besteht dann direkt aus 3 Mol. Essig- 
siure, lisst aber auch die Bildung von butter-Essigsiure 
unter Annahme einer Keduktion zu; 

Cis Hee Ne O10 + 3SH2O = 2Ce6 His NOs + 3Ce Ha Ov 

Da das Chitin keine Verbindungen mit andern Kérpern 
eingeht und tiberhaupt nur in verhalthissmissig beschriink- 
tem: Masse der chemischen Untersuchung zugiinglich ist, so 
wird man zu einer vOlligen Sicherheit tiber die Grésse seines 
VMolektils kaum kommen koOnnen. Ausserdem wird man bei 
dev aussevordentlichen Schwierigkeit der Keindarstellung des 
Chitin nicht die Uebereinstimmung in der berechneten und 
durch die Analyse gefundenen Zusammensetzung erwarten 
diirfen, Wie man sie besonders bet krystallinischen Koérpern 
fordern muss, 

Wir gelangen also am Ende unserer Untersuchung zur 
Aufstellunge der Formel Cas Pee Ne Oro fir das Chitin durch 
Kombination folgender Gesichtspunkte: 

lil. Resultate. 

1) Durch Kochen mit coneentrirter HCl wird das 
salzsaure Glycosamin (Ce Elis NOs) in reichlicher Menge 
krystallinisch aus dem Chitin abgespalten, 

2) Neben dein salzsauren Glycosamin tritt die 
Essigsiure (vielleicht mit geringen) Mengen emer dieser 
nahestehenden hoéheren S&éure) als cinziges direkles Spal- 
tungsprodukt bei dieser Behandlung des Chitin auf, 

3) Durch die concentrirte He 504 wird das Chitin 
in ein Kohlehydrat (Qwahrscheinlich auch Glycosamin) 
und in Essigsiure gespalten. 

4) Bei der L6sung des Chitin in concentrirter HNOs 
entwickelt sich reichlich Essigsiéiure. 

5) Beim Schmelzen des Chitin mit Aetzkali ent- 
wickell sich Wasserstoff und Ammoniak; im Destillat 
mit verdinnter TleSOa ist reichlich Essigsiure und 
butter-Essigsiure vorhanden, 

6) Bet der troceknen Destillation des Chitin bildet 
sich nach Schmidt neben anderen Produkten Essigsiure 
und essigsaures Ammontak. 
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7) Der wahre Stickstoffgehalt des Chitin legt zwischen 
den Werthen, wie sie nach den Methoden von Will-Var- 


rentrapp und Dumas bei frtiheren Untersuchungen gefun- 


den wurden. 

8) Wahrseheinlich sind die Werthe ftir den Kohlenstoff- 
cehalt des Chitin bei friiheren Bestimmungen wegen unvoll- 
kommener Reinheit des Materials zu hoch gefunden worden, 

9) Nach den vorliegenden Erfahrungen tiber 
die Zusammensetzung und Spaltung des Chitin muss 
als wahrscheinlichste Formel desselben die foleende 
aufevestelll werden: 

Cis Hee Ne Ono. 

Die Spaltung des Chitin ist dann nach fol- 
vender Gleichung uufzufassen: 

Cis Hee Ne Oro + 3HeO = 2C6 His NOs + 3Ce Ha Op 


Meine Versuche fiber die Eigenschatten des salzsauren 
Glycosamin und seiner AbkKOminiinge sind noch nicht ab- 
geschlossen, und ich inuss den ausfthrlichen Bericht einer 
spiiteren Mittheilung vorbehalten.  Vorliutig will teh nin 
einige der wesentlichsten Resultate lier kurz erwaihnen. Es 
velang ir bisher, folgende K6rper ans dem salzsauren 
Glycosamin darzustellen : 

1) und 2) Das salpetersaure und schwefelsaure Glyeco- 
sumin wurden durch Behandeln salzsauren Salzes mit salpeter- 
saurem und schwetelsaurem Silber erhalten; beide hérpe: 
krystallisiren in feinen Nadel. 

3) Die freie Glycosaminbase konnte bisher nur aus dein 
schwefelsauren Salz dureh Behandeln mit) Baryumhydroxyd 
in der Kélte dargestelll werden. Aus alkoholischer L6Osung 
krystallisirte sie vollstandig in grossen Nadeln. 

4) Wurde eine ebenfalls in Nadeln sehr leicht aus wiiss- 
riger LOsung krystulisivende Bleiverbindung des Glycosamin 
dargesellt, die wahrscheinlich als ein Doppelsalz von Chior- 
blei und Glycosamin aufzufassen ist. 

Alle diese Verbindungen — das salzsaure Salz mit tn- 
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hegriffen — haben ein starkes Reduktionsvermégen, sind 
aber nicht mit Hefe direkt gihrunesfihig. Wegen der noch 
nicht gentigenden Reinheit und Menge des Materials konnte 
bisher nur das salzsaure Glycosamin genauer auf die spezi- 
tische Drehung untersucht werden; als Mittel von mehreren 
Beshimmungen wurden anniihernd 70° Rechtsdrehung gefun- 
den. Die Darstellung von giéihrungsfihigem Zucker aus einer 
der angeftihrten Verbindungen gelang bisher nicht. 


Ks sei mir noch gestattet, meinem hochverehrten Lehrer, 
Herrn Professor Dr. Hoppe-Seyler, sowie Herrn Professor 
Dr. Baumann ftir die freundliche Anleittng und Unter- 
sttitzung, welche sie mir bei meinen Untersuchungen zu Theil 


werden liessen, meinen aufrichtigsten Dank auszusprechen. 

















Ueber die Verwandlung des Ammoniaks in Harnsdure 


im Organismus des Huhns. 
Vou Woldemar Sehréder in Dorpat. 





(Der Redaktion zugegangen am 22, Juli.) 





Ber seinen Untersuchungen tiber die Vorstufen der 
Harnsiure im THthnerorganismus war v. Knieriem!) zu 
dem Resullat gekommen, dass Asparagin, Asparaginsiiure, 
Leucin und Glyeocoll beim Huhn in Harnsiiure tibergehen. 
Das Ammomak, welches im Organismus des Siugethiers in 
Harnstoff tbergeht, verlisst den Oreanismus des Hulns un- 
veriindert. Therdurch sollte sich die angeblich relativ grosse 
Ammonakausscheidung der Htthner erkliren. Dag Ammo- 
niak war oan Salzsiure und Schwefelsiiure gebunden einge- 
fihrt worden. Es lag nun die Vermuthunge nah, wie sie 
auch von Schimiedeberg?) bereits ausgesprochen ist, dass 


gerade die linfthrune des Ammoniaks cals Salmiak und 










schiwefelsaures Salz seine eventuelle Weiterverwandlung ver- 
hindert hatte. Es war sehr méglich, dass ebenso wie das 
Ammoniak, wenn es an Salzsiure gebunden war, im Ore 
ganismus des Siugethieres garnicht oder nur zum kleineren 
Theil in Harnstoff tibergeht, auch beim Huhn das negative 
Resultat ve Knieriem’s nur der gleichzeitig eingeftihrten 
Salz- und Schwefelsiure zuzuschreiben war. In dieser kr- 
wieune habe ieh die Versuehe tiber die Verwandlung des 
Ammoniaks tm Utihnerorganismus wiederholt, mich aber 
dabet des kohlensauren und ameisensauren Salzes bedient. 

Bevor es lolnend ersehien eine vollstindige Stoffwechsel- 
reihe zu unternehmen, musste erst das Versehwinden des 







Ammoniaks, wenn es als kohlensaures Salz eingeftihrt wurde, 






') Zeitschrift fiir Biologie, Bd. NIL, pag, 36. 


*) Arch. f experim, Pathol. u. Pharmakol, Bd. &, p. 14. 
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constatirt werden. Zur Entscheidunge der Frage, ein wie 
veposser Theil des Ammoniaks, wenn es als anderthalbkoh- 
lensaures Salz dem Huhn per os eingeftihrt. wird, sich in den 
Kxerementen desselben unverindert wiederfinden lasse, wird 
foleender Versuch angestellt. 

Es wird ein alter Hahn in einen nach ve. Knierienmres 
Angaben construirten Zwangsstall gesperrt. Nach emer Vor- 
fiitterung von 10 Tagen, nachdem es wahrscheinlich war, 
dass das Thier mit seiner Nahrung ins Stickstoffeleichgewicht 
eekonunen, wird tiglich eine Ammoniakbestimmung gemacht, 
Die Nahrung bestand in 45 Gr. Gerste, 10 Gr. Erbsen, die 
am Abend vorher mit 40 Ce. Wasser zum = Aufquellen ge- 
stellt wurden. Unmittelbar vor 9 Uhr moregens wurde das 
hérpergewicht bestimmt, und um 9 Uhr dem Thier seine 
Nahrung verabfolet, die es stets auf einmal verzehrte. Am 
>. Versuchstage wurden O,9384 Nils als anderthalbkolilen- 
suures Salz?) von 9— 1 Uhr eingeftihrt. Es wurde eine 
Hiilse aus moglichst feinem Papier (Cigaretlenhtilse) gewogen, 
mit dem entsprechenden Quantum gepulverten Salzes geftllt, 
schnell wieder gewogen, und dem Thiere eingestopft, was 
leicht und rasch sich ausftihren liess. Der kleine Fehler, der 
durch Ammoniakverfltichtigunge wiithrend des Wiigens und 
Minttihrens entsteht, kommt, zudem das betreffende Salz 
keine allzugrosse Fliichtigkeit besitzt, bet Entscheidung obiger 
Frage nicht in’ Betracht. Die Methode der Ammoniakbe- 
stimmung bespreche ich weiter unten. 

Das Resultat war folgendes : 


') Der inconstanten Zusammensetzung des anderthalbkollensauren 
\nmon wegen wurde sein Ammoniakgehalt jedesmal besonders  be- 
stimu. 


Zeitschrift f. physiol. Chemie, 111. 17 










































































Versuch I. 





Vers.- | Amimoniak KOrper- 


id : Nahruny. Bemerkuny. 
Pay. pro die vewiclst, 


1 Gerste, 10 Krbsen, 


0.0996 ‘ 
40 Wasser. 


O11L4 
O.105%5 
O.1L130 
0.9384 NHs als 
0.1546 POT anderthalbkol- 
lensaures Salz. 
0.0072 oe 
Q.1002 

Das Mittel der Ammontakausscheidune der 4 Normaltage 
hetragt O,1079, 

Die Mehrausscheidune am 5. Tage ist OO4G7 NILs. 

Von den eingegebenen O,9384 Nits sind mithin unver- 
iindert wiedererschienen 0.0467 NIL3 4,09 0 
nicht wiedergefunden O,8917 NHs = 95,91 %o. 

Da es nicht wahrscheinlich war, dass das Ammoniak 
gwar unverindert aber auf andern Weeen den Organismus 
verlassen hatte, so musste aus diesem Versuche geschlossen 
werden, dass das Ammoniak, wenn es an COe gebunden 
eingeftirt wird, im Organismus des Hubs eine Umwandlung 
erleidet und nur zum kleinsten Theile unveriindert wieder- 
erscheint in den Excrementen. 

Die folgende Versuchsreihe sollte entscheiden, ob koh- 
lensaures Ammon eine Umwandlune in’ Harnsiiure erleide. 
Ks wurde in dieser Reihe Harnsiure, Ammoniak und Ge- 
summitsehwefel in den Excrementen) bestimime,. 

War die Vermuthune des Uebergangs von Ammoniak 
In Hlarnsiure richtig, so musste am Tage der Amimoniak- 
Kingabe die THarnsiure eine dem verschwundenen Ammoniak 
entsprechende Zunahme aufweisen. Die Grésse der Schwefel- 
ausscheidung musste constant bleiben, oder durfte sich den 
Normaltagen  gegentiber nur unbedeutend heben, welches 
Verhalten die Sicherheit gab, dass die Zunahime der Harn- 
sdiure nicht auf Vermehrung des Eiweisstuinsiatzes beruhie. 
Die Bestimmunesmethode war foleende: 
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Die Excremente wurden in einer gewogenen Porzellan- 
schale aufgefangen, Es wurde soviel destillirtes Wasser, als 
zu einer Jeichten Mischung noéthig schien, 2zugespritzt. Eine 
nochmalige Waigung ergab das Gewicht der Excremente + 
zugesetztem Wasser. Der Inhalt der Porzellanschale wurde 
moglichst vollstindig in eine gréssere Porzellanreibschale ge- 
bracht, schnell und energisch gemischt, und von der Mischung 
aliquote Mengen zu den einzelnen Bestimmungen tn bedeckten 
Porzellantiegeln abgewogen. Es liess sich, wenn die Thiere 
mit Gerste gefittert wurden, ino dieser Weise eine gleich- 
niissige Mischung erzielen, oline dass man, wie es v. Knie- 
riem gethan, den Noth auf dem Dampfbade einzuengen 
brauchte, was die Sicherheit des Ammoniakwerthes sehr 
beeintrachtigt hatte. Dass ieh bet meinen  Versuchen 
Gerste und nicht die Graupen derselben angewendet, hat 
einerseits darin = seinen Grund, dass ich so das Ein- 
dampfen des Kothes vermeiden konnte, da der Gerstenkoth 


nicht soviel Schleim enthilt wie der Graupenkoth, — bei 


welchem ein Mischen ohne vorheriges Eindampten ganz un- 
moglich, andererseits ino den Umstande, dass die Graupen 
hur von einem Hahn vertragen wurden. Bei den tbrigen 
Hailinen traten Durehfiille ein, es erschienen unverdaute 
Graupen in den Faces, trotzdem die Futterration schon moég- 
lichst niedrig gewahlt wurde. v. Knieriem hat bei seinen 
ZUilreichen Versuchen stets gute Resorption der Graupen 
beobachtet. Von 8S Thieren, denen ich Graupen gab, vertrug 
sie nur eins, trotzdem dieselben in ihnlicher Menge und 
ganz ebenso im gequollenen Zustande verftittert wurden. 
Worin die Erseheinung jhre Erklirune findet, kann ieh bis 
jetzt nicht angeben. Die Cellulose der Gerste ist) den ana- 
lytischen Bestinnnungen nicht weiter hindevlich. 

Die zur Ammoniakbestimmung abgewogene Quantitat 
kKoth wurde in der kite mit} Wasser, dem = elwas verdtinnte 
Schwefelsiure zugesetzl war, extrahirt, mut Druckdifferenz 
durch Leinwand filtrirt, das Filtrat auf ein bestimmtes Vo- 
lim verdtinnt und die ganze Portion oder aiquote Mengen 
nach Schlésings Methode auf Ammoniak untersucht, Die 








Schwefelsiiure. 


nachdem 





die 0,095 SOs in 10 Ce. enthielt, wurde, 
sie 4 Tage im Schlésing’schen Apparat ge- 


standen, titrirt. 


10 Ce, Schwefelsiure entsprechen 41,1 Ce. Lauge. 


den 


An 


Tagen, an welchen dem Thier kohlensaures Ammon ge- 


veben wurde, setzte ich der Porzellanschale, in der die ices 


vesaimmell wurden, etwas verdiinnte Salzsiure zu, um einem 


Kntweichen von Amunoniak sicher vorzubeugen., 


Ie 
sre 
40 


Portion 


S( 


» lange 


wurde die zur Harnsiurebestinmung abgewogene 


mit absolutem Alkohol ausgezogen, bis 


derselbe farblos abtief, dann mit 2% Natronlauge auf dem 
Diunpfbade extrahirt, mit| Druck durch Leinwand filtrirt, aut 
ein bestimmites Volum verdiinnt, und mit) Essigsiure ino ali- 


quoten Mengen die THarnsiiure gefillt. 


Ui die Faillung saurer 


harnsaurer Salze zu vermeiden, wurde das Becherglas nach 


Z.usiatz 
erhitzt. 
durch 


locken 


den Verunreinigungen zuzuschreiben ist. 


der 


lussiesiiure C. 


My Stunde auf dem Dampfbade 


Die so gewonnene Harnsiiure ist viel reiner als die 


inn Niederschilag 


Salzsiiure eelillte, 


ber der hiiufiges Auftreten von 
und die braune Farbe desselben 
Die von mir ge- 


= 
e 


wovene Tarnsiiure hatte stets nur eine hellgelbe Farbe und 


erwies sich unter dem Mikroskop und bei chemischer Prifung 


als seh 


ktihlen 


. f 


oar. 


Die 


(iliser standen 2% Stunden in einem 


Keller und wurde dann, da das (illrirven ungemein 


langsam, selbst bet Anwendung von Druck von Statten ging, 


oft 


der 


var 


niche 


erdsste Theil der tiberstehenden Fiissigkeil 


austthrbar 


war, mit cinem Decantirapparat 


aber sS/en, 


der Niederschlag auf gewogenem Filler gesamunelt, und bis 
zu constantem Gewicht vetrocknet. 


Zu Schwetfelbestinmung wurde eine abgewogene Menge 


Koth mit cone. Kalilauge und Salpeter auf dem Dampfbad 


sowell 


Wasser 


wie modglich eingetvocknet, eingeiischert und die mit 


inh 


emel 


Ballon gebrachte Selmelze mit einem 


erossen Ueberschuss Salzsiiure versetzt, auf dem Wasserbad 


Z2UL 


hombre! 


Trockene 


l , 


filtvirt 


Baryt in gewoOhnlicher Weise bestimmt. 


evebracht, 


mit saurem Wasser wieder aufge- 
und die gebildete SOs als) schwefelsaurer 


Bei dem Einiischern 


























kommen, wenn zu wenig Salpeter vorhanden, leicht Explo- 
sionen vor, die bei mehr Salpeter) schwinden. Man muss 
daher stets durch einige Vorversuche die richtigen Verhilt- 
nisse ermitteln.  Kalilauge, Salpeter und = Salzsiiure waren 
schwefelfret, 


Ftitterung und Wieunge wie ber Versuch I. 
Die bet dieser Versuchsreihe gewonnenen Zahlen zeigt 
foleende Tabelle : 


Versuch 









; Am- Dy OF Nah- 
Vers, Harnsiiure ; Ba SO,4 perge- Bemerk. 
moniak, Ba SO%4 rune, 






£5 Gste 


1. 1.5242 0.0837 O.F461 oe | 1420 |.- 
25 Ho 
. L5OLo O.OS41 Q155 2.9) 1426 
a. Litt O.0020 O.4515 AY 1425 
4, 1.560] O.070] WOLTO 0] 14.33 
Me 1.4590 0.0822 O.4534 3.21 Liou . 
th, 1.3547 0.0834 O.4010 oe L410 
» 99 21 ~ em cumia ~ Or os O.SO6 NH 
7. 2.20135)  O1500 Oooo RLY M415 os dele hale 
on 1.4747 Q.O836 (). 4NS68 3.03 1419 


Mittel d. 6 Mittel d. 6 Mittel d. 6 Mittel d. 6 
Normitage Normitage Normitage Normitage 
1.4851 O.0776 O.4606 23 


¢) 
- De aee? 











Am zweitten Tage nach der Ammontakemgabe — er- 
<chienen unveriinderte Gerstenkorner im Koth, so dass die 
Weiterbeobachtung leider abgebrochen werden musste. Es 
hatte die grosse Menge  anderthalbkohlensauren Ammons 
offenbar den Verdauungskanal des Thiers zu stark affieirt. 
Die Faces des 8. Tages waren normal und reagirten sauer, 
Ks lisst sich trotzdem nur ein Tag vorhanden, der dem 
Ammoniaktage folet, dennoch in Bezug auf die gestellte 
Frage ein Schluss ziehen, da an s. Tage alle Ausscheidungen 
fast auf den Durehschnitt der Normaltage zurtickgegangen, 

Verglichen mit) dem Durehselmitt der Normaltage be- 
trigt am 7. Tage die Steigerung der Harnsaiure — 115,56 o, 

Die Steigerung des BaSOa ebenso berechnet betragt 
= 19.06%. 








) Die Stickstoffbestinuuung nach Will-Varrentrapps Methode er- 
rab 33.110. Harnsiiure enthalt 35.53" 0 N. 
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Wie man sieht findet keine annahernde Proportiona- 
litat statt, 

Da der BaSOs sich um 12.06% 0 am 7. Tage gehoben, 
wurde vom Koérper des Thiers und der Nahrung geliefert 

0.0776 + 0.0776, 0,1206 O.OS69 NIEIs, 
Auf das eingeftihrte Nits kommen demnach 
O1500 — 0,0869 = O,063L Nits. 
Von den O06 NIfs sind unverindert ausgetreten 
0.063 | 7,83 Vo. 

Ks hatten also 92,17 °o NETs den Organismus in an- 
dern Formen verlassen. 

Die Harnsiture, die aus Kérper und Nahrung stammiete, 
ebenso wie der Atmmoniakwerth berechnet gibt ftir den 7. 
Tag LOo641 Gr. 

Auf das eingeftihrte Ammoniak wiren zu beziehen 
3.2013 — 1.6641 1.5372, die 77,20") des Ammoniaks ent- 
sprechen, 

14,97 ° 5 des Ammoniaks = 90994 N- sind der Be- 
stimmung entgangen oder haben in andern Formen den Or- 
eanismus verlassen, 

Von den O,SO6 eingeftiheten NIEs waren demnuach 

Unverindert wieder erschienen 
Als Harnsiure ausgetreten 
Nicht gefunden 


Da der grosste Theil des Ammoniaks verschwunden, 
die Hlarnsiure cine starke Verimehrung zeigt (115%), wahrend 


der Werth des BasOg sich nur wenig (12 °%o) gehoben, so 


macht das Resultat dieses Versuches es sehr waherschein- 
lich, dass das Ammoniak in Turnsiure umgewandelt worden. 

Die Forderung, dass die TRunsiure stark ansteige, der 
S-Werth aber nicht die Norm tiberschreite, kann beim Tul 
nicht erftillt werden, weil die Harnsiure in ein eiweissartiges 
also schwefelhaltiges Gertist eingebettet ausgeschieden wird. 
Is muss eine starke Vermehrung der THarnsiure nothwendt- 
ver Weise eine, wenn auch geringe Vergrésserung der 
Schwefelausscheidung veranlassen, Ausserdem war bekannten 
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Beobachtungen zufolge zu erwarten, dass die Einftihrung so 
erosser Mengen kohlensauren Salzes eine, wenn auch 


ge- 
ringe Alteration des Stoffwechsels hervorrufen werde, 

Da allen physiologischen Erfalirungen gemass etn stir- 
kerer Sticksoffurmsatz etn annihernad proportionales Anwachsen 
der Schwetfclausscheidung zur tolge hat, so musste sehon 
allein das Verhidiltniss von Harnsitre zu Schwetfel tir oder 
eegven den Uebergang des Ammonmiaks in tarnsiure sprechen, 
Der Quotient UBasOg musste bedeutend wachsen, wenn 
Harnsiure aus Atmmoniak, also aus schwelelfreiem Material 
eebildet wurde. Der absolute Werth der Harnsaiure musste 
stark ansteigen, der Werth des Schwetels durtte dies nur 
iibedeutend. Es wird ein Versuch mit kohlensaurem Ammon 
eomacht, in dem Tharnsiure und Scliwefel bestinunt werden, 
Es wird ein aller tlalim benutzt, und dauerte die Vorttitte- 
rung LO Tage. 


C 


Versuch Ul. 





Vers.- ] KOrper-! 


Harnsiure Ba sO, | Nahrung, | Bemerkuny, 
ay, a 


| 10) Graup.| 
1.4217 OP627 Ay 16: iO Brod. 
( Hy) 
1.1012 

12689 | O.260 
1.1029 | 0.2789 


| 
| 
} 
| 
! 





is OS7T9ONHs als andert- 

>.2 18: 0.329 A: 3 itls 
B21S5 | ; halbkold. Salz. 
1.2010 OLO6 
1.1476 

Mittel d. 4 Mittel d. 3 

Normiltage Normitage 
- 1.1487 = ).2672 

Am 5. Tage stetgt die THlarnsiure um Ls0,16°%o, der 

BaSOs nur wm 23,16 %o an. 


Die aus KoOrper und Nahrung stammende Harnsiure 
betraet am 5. Tage [14877 L487. 0.2516 1 4147. 

is kommen also. aut Rechnunge des emevefthrten Am- 
mnoniaks 3.2183 1.4147 = 1.8036 U, die 80,77". der ein- 


recebenen OS79 Nits ausmachen, 








Auch dieser Versuch spricht fiir die Umwandlung des 
Ammoniak in Harnsiure. 

Bei der Wichtigkeit der Frage erschien mir eine noch- 
mnalive Prifung des Resultats wtinschenswerth. [eh habe 
mich in dieser Versuchsreihe des ameisensauren Ammons 
bedient, das leicht in Krystallen darstellbar ist. Aueh hier 
wirde in eciner besondern Portion der Ammoniakgehalt des 
Salzes bestimuint. 


Versuch IV. 





Vers.- Harnusiure —— Ba SO, |. Kérper-) Nah Bemerk. 
Pav. niak. BasO, seicht. rung, 
OL 
1 Lele 0.0958 | OA674 2.65 | 1528 ne ao 
a 283 O.LLOY O49059 2.60 L528 
3. 1.on59 Q.1002 OA471 Dd] 1D36 
O.Q851TNHs 
i. sbasbacnd | 1666 0.0325 6.33 1529 » als amei- 
sens, Salz. 
% L.1Ods O.1L205 0.9283 2 26 L509 ) — 
4) 1.1542 O.0969 O.4011 2 30 1513 | » 
7 0.9334 O.ON47 O.3N69 » 41 aye — 


Mittel d. 3 Mittel d.o3 Mittel d. 3) Mittel d. 3 

Normitage Normitage Normltace! Normitage 

=e £4875) = 0.4023 0.4695 | = 2.52 

Die bis S Uhr Abends des 4. Tages gelassenen Fiices 
reagirten sauer, wovon ich mich sofort nach jeder Deponi- 
rune tiberzengte. Von S Uhr an gab ich die Beobachtung 
der Reaction der Faces auf, nachdem ich, wie in den frihern 
Versuchen verdtinnte Sinve in die Porzellanschale, im welcher 
die Faces gesamimelt wurden, gebracht. 

Dem Durcehschnitt der Normaltage gegentiber ist) am 
Ammoniaktage die Harnsiure vermehrt um 184,110, der 
<chwetelsaure Baryl nur wn 11.29%. 

Die aus Nahrung und Kérper stammende Harnsiure be- 


trigt 1,1875 + 1,1875. 0,1199 = 1,3215. 
Aus dem Amimoniak stammten demnach 
3.3739 — 1.3215 = 92,0524 U. 


') Die Stiekstoffbestimmung nach Will- u. Varrentrapps Methode 
ergab 33.2290 NN. Harnsiiure enthialt 33.33°/0 N, 











Das Ammoniak ebenso berechnet gibt fiir den 4. Tag 
O.11358. 

Vom eingeftihrten Ammoniak wurden als solches aus- 
veschieden 0.1666 —- OLL388 = 0,0528 Nis. 

Von dem cingegebenen OS85t Nits waren 

unveriindert ausgeschieden = 5,56 ° 
In Hlarnsiure verwandelt S451 °% 
Nicht gefunden 10,33 78. 

Auf Grund der beobachteten ‘Phatsachen seheint mir 
folgender Schluss gerechtfertigt: 

Das Ammoniak, wenn es gebunden an COs 
oder Siuren, die im Kreislauf leicht zu COez und 
Iz2O verbrennen, in den Organismus des lluhns per 
os eingeftthrt wird, erleidel zum groéssten Theile 
eine Umwandlunge in [larnsiure. 

Das negative Resultat, zu dem v. Knierieim gelangte, 
ist der gleichzeitig cingeftihrten Salzsiure und Schwefelsiure 
zuzuschreiben, die das Atmmontak an seiner Weilerverwand- 
lung gehindert. Nach v. Kiteriem sollte jedoch die Un- 
fihigkeit des  Amimoniaks im Hthnerorganismus weitere 
Wandlungen zu erleiden die relativ  grosse Ammoniakaus- 
scheidung dieser Thiere erkliren. Eine solehe Erklirung er- 
scheint jetzt micht mehr zulassig. Die Erklirung erweist sich 
jedoch als unnéthig, da eine relativ gréssere Ammoniakaus- 
scheidung der Htihner im Vergleich zu andern Thiergat- 
tungen nicht constatirt worden ist. Die Tabelle, aus der v. 
Knieriem die relativ gréssere Ammoniakausscheidung der 
Hiner im Vergleich zu der der Siuger erschliesst, leidet an 
dem principiellen’ Fehler, dass der Ammooniakgehalt des 
Ilarns der Saiugethiere verglichen wird mit der Ammoniak- 
menge wie sie sich ftir Hehn und Ente aus Tlarn und 
liices ergibt. 

Der Ammoniakgehall von Harn und Fiices der Siiuger 
ist, soweit mir bekannt, noch nicht bestimmt worden, ebenso 
Wenig wie die Ammontakmenge, die das Hubn im Harn 
alsscheidet, bis jetzt zur Beobachtung gekommen ist. 
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Ueber die Art und Weise der Umwandlung des Am- 
moniaks in Harnsiiure lisst sich kaum mehr sagen, als dass 
es sehr wahrscheinlich cin synthetischer Process ist. 

Ob mit dieser Synthese eine Reduction verbunden sein 
muss oder nicht, Eisst) sich nicht entscheiden. Geht das 
kohlensaure Ammon direct in Llarnsiure tiber, so muss, wie 
ein Blick auf die Formeln beider K6rper lehrt, Synthese und 
Reduction stattfinden. Es witre aber ebenso denkbar, dass 
der Uebergang in Synthese und Oxydation bestainde,— ftir 
welchen Fall wir nur cine Addition des Ammoniaks an eter 
stickstofffreien Complex elwa die Bildung von milchsauren 
Amimon uns zu denken hitten., aus dem durch Synthese. 
Sauerstoffzutrith und Abspaltune von CO2 und Te O Tiari- 
siure sich bilden kGunte. Fernere Arbetlen werden ties 
Licht) bringen. 


Analytische Belege zu Versuch L. 





Ver- Abvewoven = Neutralis. 


NHs 


| 
suchs- | Koth. | zur NHs- |! waren 


ry’ . ‘ mo lie 
Pay. | Bestimmung. Ce, Lange. 
Y.64S6 Gr, 

O.O996 


O.114 
2985 
LOO 
12.5506 
LOO Hf O.1130 
60 
14.1256 
100 ; 0.1546 
?0 
7.5754 
100 
] LIS56 
L00 mT 0.1031 
HO) 


O.L053 


0.0972 


') Die erste Zahl gibt die zur Bestimmiume abgewogene both 
menge in Grammen oan. Die zweite Zahl gibt das Volumen der dure! 
Leinwand filtvirten Losunge an. die dritte die in den Sehlésing schet 
\pparat gebrachte Menge. 
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Analytische Belege zu Versuch UL 





Abyewog. Abvewor, Neu- | Abvewog 
le U ; “1D 
Dat. | Koth. zur U-Be- , zur NHs-) tralis. zur S-Be- 
Wore, ro ale , . 
| stimmune. J Bestimm, Lauge. stimmung. 


Wwog. 
| 


AT7A | | LOLO3D3 | 
:. Ad | 100 | O.1518 1.5242 Loo . 22.0012 | 0.2129 
4) 4.4) 
14.013 12.0290) 
LOO O.L607) 1.5019 LO) : 91.1719 | 0.2091 
ay i) 
13.2194 LOD 4D 
100 (0.1743 1.5111 LOO 3.8 POALIBO  O.LY12 
40 | Ww 
| 16.7865 LO.7 152 
64.0 100 | 0.1637 1.5601 100 iS 3.3178 | 0.1076 
4G 1) 
12.0805 12.1760 
32,4 110) 0.1292 1.4590 Loo f ALLO | 0.0993 
KO i) 
LL.89S7 7.3193 
100 | O1592 LBh47 100 ). 9.3733 | 0.0928 
ae) 10 
17.4145 | 14.7250 
100 | O.ZOSD 3.2013 100 1 | 17.5054 | 0.1256 
40 Di) 
td. 2110 LO.5007 | 
100 | O.1565 1.4747 Loo ), 7.1074 | OLA07 
LO | | UG 
Analytische Belege zu Versuch UL 








Abgewogen . Abzewor. po cg, 


Dat. |Koth ’) zur U- | zur S-Be- 
i Wor. 


: wog, 
Jestimmuny.. stinimiung, ‘ 


O.1DD5 


L124 OLDE 
PLO OASIS 
15.0967 
11.760 


7. 5.03: O.169% 


} 
i 


) Da in dieser heihe Graupen refiittert wurden. musste der Koth, 
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Analytische Belege zu Versuch IV. 





| 7 “| 
Abvewore 


Dat. Koth. Zur [J- 


| 13.9449 

1. {9.94 Loo 
| At) 
1.575 

ra H9.1 LOU 
4A) 


{ ol. LO 
(ae) 

21.7490 

5. TULO9 100 


AY) 


17.1362 


(, ay. Lov 
10, 

BRL 

ce AG.07 107 
10 


An den 


worden, von der 


Tagen 3. 
titrirt 


emem Wasservehalt yon 





ll 


Bestimmuny, 


wor. 
O.1 106 
()., 1330 
0.1086) 
0.3231 
O.L41S 


O.1387 


O.0995) 


| 


6. 7 ist 


~,\0 
ca. oOo 


Abgewogen 
zur NH3- 


Bestimmung. 


Qooo25 
100 


40), 


13.8975 
100 

4A) 
LOLUST9 
LOO 

4A) 
G.8500 
L00 

YO 
10.360 
100 


AQ). 


LO.S332 
100 

4) 
6.8543 
100 

1) 


Neutr. Abgewog. 


Lauve 


in (Ce. 


7.6 


die Schwefelsiiure 


stimmune, 


zur S-Be- 


11.6513 | 0.1106 


L4A.8239 | O12 39 


13.8527 | 0.119] 
11.3)97 | 0.1182 
LS.4389 | OS72 


12.0588 | 0.1039 


14.9182 0.1255 


mit einer Laue 


10 Ce. Siure waren. 


eingeengt 


werden. 


zulissiz, da keine Ammoniakbestimmune gemacht wurde. 


tin ihn gleichinfssig mischen za konnen, auf dem Dampfbad bis zu 


Es ersehien dies 




































Ueber Phenolausscheidung bei Krankheiten und nach 


Tyrosingebrauch, 
Von Dr. L. Briegwer, Assistenzarzt der med. Klinik za Bern. 







(Der Redaktion zugegangen am 22. Juli,) 











Durch den Nachweiss der fliichtigen Fettsiuren, des 
Indols, Skatols und Phenols in den mensechlichen Excremen- 
ten ') — den gleichen Produkten, wie sie auch bei der ktinst- 
lichen Féaulniss erhalten werden — ist das Auftreten des In- 
digo und Skatolfarbstoffes, sowie des Phenols im Urin auf- 









veklart. Ueber die Bildung, sowie gegenseitigen Beziehungen 
dieser ftir die Eiweissfiiulniss charakteristischen Stoffe sind 
wir jedoch noch ganzlich im Dunkeln. 

Jaffe?) und nach ihm Senator’) haben durch qualitative 
Bestimmungen der Indicanausscheidung einiges Licht in dieses 

















(ebiel zu bringen versucht und sich bemiht, daraus etwaige 
diagnostische Anhaltspunkte zu gewinnen. Da aber die Harn- 
furbstoffe von verschiedenen Fiiulnissprodukten abstammen, 
(ie selbst wieder unter gewissen, noch undekannten Bedin- 
vungen entstehen, so ist es unzuliissig, aus der Menge des im 
Harne ausgeschiedenen Indigo’s allein die Intensitiit der Darm- 
fiulniss bemessen zu wollen, zumal noch das Skatol, welches 
relativ viel reicher als das Indol bei der Darimifiiulniss sich 
bildet, zum gréssten Theil mit’ den Faees wieder entleert 
wird.  Ausserdem tritt JIndol, wie Hr. W. Odermatt im 
hiesigen Laboratorium gefunden, schon in einem fritheren 
Stadium der Fiaiulniss -—- am zweiten bis vierten  Fiul- 






lisstage — auf, das Phenol wird erst spiter, am vierten und 
folgenden Tage gebildet. Aus W. Odermatt’s Versuchen 
















) Journ. f. 
" 


prakt. Chemie, N. F. Bd. 17, 5. 124. 
Ueber die Ausscheidung des Indicans unter physiologischen u. 
palhologischen Verhiltnissen. Virchow’s Archiv, Bd, 70. 

*) Ueber Indican- und Kalkausscheidungen in Krankheiten. Med. 
Centralblatt 1877, Nr. 20, 21 u. 22. 
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velit ferner hervor, dass wiihrend noch liangerer Fiiulniss 
(2—4 Wochen) in offenen Gefiissen das anfungs gebildete 
Indol sich allmilig verflichtigt und der stinkende Geruch 
der Fliissigkeit) bedeutend abgenommen hat, die Menge des 
Phenols immer mehr zunimmt. Aus 100° Gr, Bluteiweiss 
entstanden im Maximum 0,3 Gr. Phenol. Unter Berticksich- 
tizuneg dieser Thatsachen durfle man von quantitativen Be- 










stimmungen des Phenolechaltes im Urine voraussichtlich eine 





viel bessere Anschauung von dem Grade der Fiéiulniss ge- 


winnen. Auf Grund dessen habe ich bet verschiedenen 
Krankheiten Phenolbestimmungen ausgeftihrt und theile die- 








selbe jetzt schon mit, obwol meine Beobachtungsreihe noch 





eine sehr kleine ist, weil durch dieselbe gewisse interessante 
Verhiiltnisse angedeutet werden, die aber erst durch viele 
Beobachtungen von anderer Seite, denen ein grésseres Ma- 







terial, wie mir zur Verftigung steht, ihre Erledigung finden 





dtirften. 
Zur Darstellung des Phenols wurde = stets die vierund- 






gzwanzigstiindige Urinmenge mit) soviel cone, Schwefelsiure 






versetzt, dass dieselbe einer 5°%o SOstl2 Lésung entsprach, 






darauf so lange destillirt, als das Destillat durch Bromwasser 





vetribt wurde. Aus dem gesiummiten fillrirten Destillat) wurde 





dann dureh Zusatz von Bromwasser bis zur letchten Gelb- 





firbung, das Phenol als Tribromphenol vollstindig abgeschie- 





den; nachdem die Flissigkeit klar geworden, wurde dasselbe 
fillrirt, ausgewasechen und tiber SOs oder CheCa bis zum 
constanten Gewicht getrocknet. — Um = zu prtfen, ob die 
Menge der zugefiigten SOs: cinen Einfluss auf die Ab- 
scheidung des Phenol’s austibe, habe ich in zwei Parallel- 









versuchen gleiche Portionen desselben Urin’s als eine ein- 





procentige und als eine fiinfprocentige SOstl: Loésung ver- 





arbeitet, wobei sich jedoch nur iusserst geringe Differenzen 





herausstelllen, 
700 Cem. Harn’s als einprocentige SOs: Losung her- 






gerichtet, gab 0.0430 Tribromphenol. Die gleiche Menge des- 
selben) Harnes als. fiinfprocentige SOsHe Lésung  destillirt, 







gab OO470 Tribromphenol. 
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Aus je zwei gleichen Portionen von 1200 Cem. eines 
anderen Urin’s gewann ich von der 
einprocentigen SOste Lésung O,0504 ‘Tripromphenol, 
finfprocentigen - - O.O487 . 
Darnach also ist es ziemlich gleichetilig, wie viel SOgtts 
inane zuftiet. Doch habe ich fiir je LOO erin, Urin’s 5 grim, 
SO4 dle Cem. zugeftiet, da die Austreibung des Phenols bei 


epOsserenr SOgll: Gehalt rascher von Statten geht. 


Beiliufig bemerken will ich noch, dass die Individuen, 


deren Urin ich untersuchte, méelichst indifferent behandelt 
wurden und jede Behandlung mit) Salicyl- oder Carbolsaure 
selbstverstindlich sorefiltigst vermieden wurde. Nach meinen 
Beobachtungen echt Phenol bei Personen, die damit) behan- 
dell wurden, indie Transsudate und Gewebsfltssigkeiten uber. 
So fand ich bei einer am Puerperalficber Verstorbenen, die 
init Garbolausspritzungen in die Scheide behandelt worden, 
in 200 Cem. Perifonealtttissigkert 0,007 grin. Tribromphenol. 

Nach J. Munk?) enthielf bei rein animatischer Kost 
sein 24sttindiger Urin 0,006 grim. Tribromphenol, bei ge- 
Inischter Kost) stiee die Menge desselben bis O,O165 Grn. 
lech habe ebenfalls bei einigen gesunden, kraftigen Individuen, 
die gemischte host zu sich nahmen, Phenolbestimmungen 
ausgveftthrt und sehwankten hierbei die Werthe von 0,013 
bis 0,099 erm. Tribromphenol, in 24 Stunden entsprechend 
0.003 bis O028 erin. im Mittel 0.015 erm. Phenol. 

Ausserdem habe ich bei allen Fallen auf Indiean ge- 
praft, sowie bet ecinzelnen Fiillen SOatl:, sowol die der 
Salze, als die gepaarten nach Baumann’s 2) Vorschrift 
bestimmt, um omir dadurch einen niiheren Einblick in das 
vevenseitige Verhiltniss der verschiedenen Ausscheidungs- 
produkte zu verschaften. 

Am geringsten scheint die Phenolausscheidung bei allen 
jenen Zustinden zu sein, bei denen die allgemeine Blutbildung 


') Zur Kenntniss d. phenolbildenden Substanz im Harn. Pfliiger’s 
Archiv, Bd. XI S. 142. 
*) Ueber die Bestimmung der Schwefelsiinure im Harn. Zeitselrr, 


'. physiol. Chemie, S. 71. 
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leidet, so besonders bei aneemischen und cachektischen In- 
dividuen. 


1. Frau B., 35 Jahre. Perniciése Anwmie.  Stets 
sehr starke Indicanreaction. Der Harn 2350 Cem. sp. Gew. 
LOL enthalt 2.44 S042 als Salze, 0,302 als gepaarte SOstt 
Verbindung, O,0778 erm. Tribromphenol -= 0,220 grm. 
Phenol. 

2200 Com. Urin vom folgenden Tage, sp. Gew. 1012. 
enthalt 00201 Grin. Tribromphenol = 0,0056 Gri. Phenol. 

2. Bei einem 37 Jahre alten Manne mit pernicidéser 
Anrmie gab Bromwasser bei mehreren Bestimmungen im 
Destillat nur eine leichte Trtiibung, wihrend die Indican- 
reaction ziemlich stiuk ausfiel. 

3. Frau FL, 37 Jahre. Acute Aniemie nach starken 
Blutverlusten post partum: 

Urinmenge 2000 Com., 1012 sp. Gew., Spuren von 

Phenol. 

Urinmenge 1300 Cem., sp. Gew. 1022, 0,0192 Grim. 
Tribrompheno] 0.0054 Grm. Phenol. 

4. AL M., 23 Jahre. Chlorose. Schwache Indican- 
reaction : 

Urinmenge 2550 Cem., sp. Gew., LOL6.  SOsHle als 
Salze 2,34, als gepaarte Verbindung 0,0130, enthall 
hur Spuren von Phenol. 

Urinmenge 1000 Cem., sp. Gew. 1016, gibt 0,0166 Grim. 
Tribromphenol 0,0047 Grm. Phenol. 


~ 


>» Bb. B., 44 Jahre. Scorbut. Keine Indicanreaction, 
Urin hellgelb, ohne Eiwetss: 
Urinmenge 2200 Cem., sp. Gew. 1016 Grm., Tribrom- 


phenol 0,028 Grin. Phenol 0,0057, 
Urinmenge 2300 Cem., sp. Gew. 1016 Grm., Tribrom- 
phenol 0.0152 Grin. = 0,0037 Gam. Phenol. 


6. Bei einer 56 Jahre allen Frau mit Scorbut (Blu- 
fungen in Haut und Sechleimhiute, blutige Stuhlginge, starke 
Anwmie, Urin hellgelb ohne Eiweiss) war die Indicanreation 
ziemlich deutlich, Bromwasser hingegen triibte das Destillal 














nicht einmal, wie ich mich an Urinportionen von verschie- 
denen Tagen 6Ofter tiberzeugen konnte. 

7. Elise J., 16 Jahre. Scerophulose, starke Drtisen- 
tumoren besonders am Halse, amyloide Degeneration der 
Mila und Leber, hochgradige Anwmie; abendliches Fieber 
bis oft tiber 39° C. Starker Eiweissgehalt) des Urin’s mit 
schwacher Indicanreaction, hiufig nur Spuren von Phenol 
im Urin nachweisbar, einmal war in der 24sttindigen Urin- 
menge von 3LOO Cem., sp. Gew. LOLO. O,OL05 grin, Tribroim- 
phenol = O,0020 grin. Phenol. 

8. Frau W., 70 Jahre. Gallenblasenkrebs mil 
sekundéirem Lebercareinom, Starker Teterus. Stuhl- 
vang diarrhoisch , entfairbt; starke Cachexie und Abmage- 
rung. Gewoéhnlich waren nur Spuren von Phenol inv ikteri- 
schen Urin vorhanden. Nur einmal fand ich in) t000 Cem, 
(Tag- und Nachtmenge) sp. Gew. LOL2 Grim, 0,0225 Gri, 
Tribromphenol = 0,0063 Grin. Phenol. 

Die Mittelzahl aus diesen von uns erhaltenen Werthen 
betragt somit, abgesehen von dem haiutig nur spurenweisen 
Vorkommen, 0,0172 Tribromphenol = 00048) Phenol. 

Auch bel einigen von mir untersuchten Magenkranken 
fand sich nur wenig Phenol, wihrend die Jaffe'sche Reaction 
auf einen reichlichen Indicangehalt hindeutete. 

9, RR. 54 Jahre. Leidet schon seit 10 Jahren an chro - 
hischem Magencatarrh (Appetitlosigkeit, Uebelkeiten 
ohne Erbrechen), in Folge dessen entwickelte stele allmalig¢ 
hochgradige Aniemie, ohne dass eigenthehe Cachexie bestand. 
Anfangs verursachte Bromwasser nur cine geringe ‘Tribune 
im. Destillat, spéiter als Patient sich mehr erhott, sein Appetit 
zurickgekehrt, bekam = ich bei einer Bestimmung seiner 24- 
sttindigen Urinmenge (900 Cem. sp. Gew. LOL4) 0.0225 Grm. 
Tribromphenol = 0,0061 Grm,. Phenol. 

10. Bei einem andern Patienten mit chronisehem 
Magenkatarrh waren in- verschiedentlichen  Bestimimun- 
gen lingere Zeit hindurch stets nur Spuren von Phenol 
hachweisbar. 

11. Sp., 57 Jahre. Mit Uleus ventricull, zeigte einige 
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Male nur Spuren vou Phenol, eimmal enthielten 1200 Cem. 
sp. Gew. 1020, 0.0107 Gaim. Tribromphenol = 0,0080 Grm. 
Phenol, 

12. B.. 58 Jahre, Uleus ventriculi: 


2100 Com. Urin sp. Gew. LO12 gab 0,0538 Grim. Tri- 


bromphenol OO0Ls2 Grn. Phenol, 
L500 Com. Urin sp. Gew. LOL2 gab 0,0478 Gr. Tri- 
broiphenol 0.0135 Grin. Phenol. 


Bei zwei Fallen von ausgesprochenem Magencarcinom 
stellte sich neben sehyv intensiver Indicanreaction die Phenol- 
ausscheidunge viel hbéher und tibertraf die normal ausge- 
schiedenen Mengen tun cin Bedeutendes. 

(3. P.W., 57 Jahre, Garcinoma ventriculi, hiau- 
fives valliges Erbrechen, starke Cachexie, Stublgang regel- 
Hliissig. 

Urinmenge SOO Cem... sp. Gew. 1025, Tribromphenol 

O1IS7 Grim. = Phenol Grin. 0.0337, 
Urinmenge 600 Cem. sp. Gew. 1025. Tribromphenol 
O.0613 Grin. Phenol Grin. O,O17 4. 

4. J. W., 55 Jahre, Carcinoma ventriculi, kein 
Erbrechen, hiaiutig Obstipationen, schmerzhatter Tumor Tangs 
des Pylorus ftihtbar, starke Cachexie; geniesst nur wenlg 
Mileh und Bouillon. 

Urinmenge 1300 Cem., sp. Gew, 1020, Tribromphenol 


Grm. O,1212 Phenol Grin, OO344, 

Urinmenge 1300 Cem., sp. Gew, L020, Tribromphenol 
Gaim. O39S2 = Phenol Grin. OLE 130, 

Urinmenge L000 Cem., sp. Gew. 1021, Tribromphenol 
Gari. O,1291 Phenol Grin, O,0366, 

Urinmenge 1300 Cem... sp. Gew. 1026, Tribromphenol 
Grim. O,2605 Phenol Grin, 0.0730. 


Mehr normale Zahlenwerthe ergaben Phenolbestimmun- 
ven bei Leuten mit vorgeschritteucr Lungenphtise, die saimuit- 
lich mehr oder minder remittirendes Fieber darboten. 

ik Riis 2) Jahre: 

Urinimenge, sp. Gew. gab Tribromphenol = Phenol. 

YOO Com, 1023 OOF? Gem. — O,OLST Grin. 
700 [022 O.0567 —,, OOGL  ,. 




















16. B. 





Jahre: 


9300, 1010 . OO238  ,, O.0066 — ,, 
7s 1012 . OO760— ,. OOPS .. 
ii. M., 9S dabre: 

1700, 1010 , 0,0443 ,, O.0O125  ., 
is. R., 31 Jahre: 

650 ,, 1033 «> OOBCF . QOL ,, 
GOO ,, 1034 » OO4B5 0.0123 ,, 


“ ! 

19. Bei einem 1L38jihrigen Knaben mit Spondylitis 
und Phtisis pulmon. waren mehrfach nur Spuren von 
Phenol, wihrend 

20. bei emem andern Knaben mit Spondylitis und 
hartnackigen Obstipationen aus der 24sttindigen Urinmenge 
cinmal 0,0420 Grin. Pribromphenol OO1L9 Grin. Phenol 
eewonnen wurden. 

Bei einigen Patienten mit acuten Exanthemen bot sich 
Gelegenheit, den Urin auf der Hohe des Ausschlags zu unter- 
suchen, 

21. Bet ciner Frau mit Erythema exsudativuim 
und 

22, einem Ojihrigen Kinde mil Varicellen  zeigle 
Bromzusatz zum Destillat des Urins nur leichte Trtibung. 

235. Ein 12jihriges Madchen mit Varicellen hatte in 

500 Cem. Urin, sp. Gew. 1O1l2, Tribromphenol 0,0552 


Grin. = 0.0099 Grm. Phenol. 
900 Com. Urin, sp. Gew. LOL, Tribromphenol 0,0202 
Gim., 0.0057 Grim. Phenol. 


24. Ein 13 Jahre alter Knabe hatte beim Ausbruch 
von Morbilli in der 24sttindigen Urinmenge 0,0222 Grim. 
Tribromphenol = 0,0057 Grm. Phenol. 

25. Bei einem 8 Jahre alten war hingegen in dem beim 
Ausbruch der Morbilli eatnommenen Urin keine Spur von 
Phenol zu bemerken. 

Von Herz- und Leberkrankheiten habe ich, weil vor- 
aussichtlich ftir unsern Gegenstand ein interessantes Ergeb- 
hiss nicht weiter zu erwarten stand, nur wenige Bestimmun- 
ven ausgeftihrt. 
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26, Ein Mann von 26 Jahren mit Mitralinsuffi- 
cienz und hochgradigem Stauungs6dem an den Benen, 
sowie Ascites, hatte in einer 24sttindigen Menge von SOO Cem, 
von 1022 sp. Gew, 0.0432 Grin. Tribromphenol = 0,0122 
Gari. Phenol, 

27. Bet einem Manne mit) Lebercirrhose und starkem 
Ascites Waren lure Spuren von Phenol im Urin vorhanden, 

Von den eigentlichen Affectionen des Darmrohr’s waren 
in zwei Fiillen (28 und 29) von Typhus, der eine m- der 
ersten Woche mit) Durchfillen , der andere in der dritten 
Woche mit Higlchen normalen Entleerungen, trotz starker 
Indicanreaction » nur Spuren von Phenol bet wiederholten 
Priifunegen dev 24sttindigen Urinmenge nachweisbar, wahrend 
bei einem anderen Pyphuskranken (30), einen schwachlichen 
Manne von 30 Jahren, in der zweiten Woche mit) miassigen 
Diarrhden sich folgende Zahlen ergaben: 

Urinmenge 700 Com., sp. Gew. L024, Tribromphenol 


O.0642 Crimi. Phenol O.OTS2) Gim.. 
Urinmenge 680 Ceom., sp. Gew. 1025, Tribromphenol 
0.0659 Grim. = Phenol 0.0215 Grim. 


Ot. Woomit heftigem Brechdurehfall, Cholera nost- 
raus, hatte neben starker Indicanreachion in: 

200 Com, Urin, sp. Gew, 1021, Tribromphenol 0,2122 

(am. Phenol 0.0596 Grn., 
1000 Cem. Urin, sp. Gew, L020, Tribromphenol 0,172 
(arin. Phenol 0.0555 Grin. 

32. Bei einem Manne init’ chronischen Diarrhéen ent- 
hielt die 24sttindige Urinmenge, bsOO Cem. O,0746 Cam. Pri- 
bromphenol = O,O21L Grim, Phenol. 

33. Elise H., 22 Jahre, Perityphlitis, seit zwei 
Tagen verstopft; Kothtumor im rechten Hypochondrium ftihl- 
bar, geringe Empftindlichkeit’ des Leibes, kein Erbrechen, ge- 
ringes Fieber (38,0-—38,6). : 

Urinmenge 2900) Cem., sp. Gew. 2009 gab Tribrom- 

phenol OO125 Grim, = 0,005 Grin, Phenol. 
Indicanreaction schwach. 
Auf verabreichte Abftihrmittel erfolete am Tage daraut 


reichlich Stuhleang., womit auch die Schmerzhaftigkeit) = im 
Leibe und der kKothtumor schwand. Im Urin nur noch Spu- 
ren von Phenol. 


ee 
b. 


a K., 56 Jahre. Teferus catarrhalis, Stuhlgang 
faglich, vOllig ungefairbt, stark ikterische Tharnfairbune: 
2000 Com. Urin, LOE? sp. Gew, gab SOgth der Salze 
2,77 Grim. gepaarte OQOLL Grin. Tribroimphenol 0,12 16 
(iim. Phenol OO3t6 > Grm.. 

1200) Cem. Urin, LO sp. Gew. gab Tribromphenol 
(am. O,0545 Phenol OOLST Cam, 

Bet einigen Affeclionen, wo das Peritoneum: in hohem 
Grade betheiligt, war die Phenoluisscheidung, gleich wie die 
des Tndicans, um ei Betriichthches verniehrt. 

So. Kime Moser, tS Jahre, wurde den 24. Mat auf 
die medicin, Abtheilune weeen Peritonitis acuta, welche von 
einer nicht infectibsen Parametritis sich entwickell hatte, 
aufgenommen. Sechs Tage bestand schon Stuhlverstopfung, 

und da Erbrechen, 

25. Mat: 

Urinmenge 700 Cem., sp. Gew, 1027, enthalt Tribrom- 

phenol O.W474 Cam, Phenol 0.2676 Grim, 

26. Mai: Stullverstopfaunge halt noch an. 

Urin SSO Cem., sp. Gew, 1025. Tribromphenol 1,065] 

Giving: gepaarte SOsgte 0,559 Grim, 
7. dunt: Inzwischen waren Durchfille aufgetreten, 
L000) Com. Urin, sp. Gew. 1OES3, Tribromphenol 0.3041 
Grm. Phenol O.OS45 Cam, 

10. Juni: Durehfille bestehen fort (6—S dtinne &iusserst 

stinkende Stulledinee tielichy). 

700 Com, Urin, sp. Gew. JOES, Tribromphenol 0,2207 

Grin. == Phenol Q.0722 Grin. 


17. Juni: Peritonitische Erscheinungen Jassen allmalig 


nach, taelich eime Stullentleerung, die Indicanreaction, welche 


vorher stets sehr intensiv gewesen, wurde seliwiicher. 
Urin 1000 Cem. gab O,O89% Grim. Tribromphenol 
0.0253 Grin. Phenol. 


Als Patientin Anfangs Juli ziemlich wieder hergestellt 
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war, bereits aufstand und nur noch tiber eine geringe Ein- 
pfindlichkeit) im = linken Hypochondrium bei Druck daselbst 


klagte, liessen sich bei wiederholten Untersuchungen nur 
noch Spuren von Phenol nachweisen, wahrend die Indican- 
reaction noch sehr deutlich war. 

36. BN. 20 Jahre, 40,5 Kilo schwer, Peritonitis 
tuberculosa, Durchfalle, starke Indicanreaction, abendliches 
Fieber bis 39.5, 

3. Juni: 

Urinmenge 1800 Cem., sp. Gewicht 1016 gab Tribrom- 

phenol O,5845 Grim, Phenol 0,1659 Grin., 

1. Juni: 

Urinmenge 2400 Cem., sp. Gewicht 1015 gab Tribrom- 

phenol 0.6237 Grim, Phenol O,1771 Grm. 

37. Sophie B., 15 Jahre, Peritonitis tubereculosa, 
faiglich eimmal Stuhlgang, abendliches Fieber bis 39° C., starke 
Indicanreaction, 

gs. Christian S., 24 Jahre, Erguss in Pleura 
dextra und Peritoneum aus unbekannter Ursache, viel- 
leicht Tubereulose, abendliches Fieber bis 88,5° C, 

Urinmenge 1300 Cem., sp. Gew, LOLO gab Tribrom- 

phenol 0.5368 Grm. = Phenol 0,1524 Grim, 


Urinmenge 1500 Cem., sp. Gew. LO11 gab > Tribrom- 

phenol 0.2972 Grm, Phenol 0,0829 Grm., 

Urinmenge 1200 Cem., sp. Gew. L013) gab Tribrom- 

phenol O,L731 Grm. = Phenol 0,0491 Grm. 

39, Bei einer Patientin mit) abgelaufener Peritonitis, 
ber der noch ein geringer Erguss in die Bauchhdhle zu con- 
statiren war, liessen sich nur Spuren von Phenol nachwetsen. 
Auch die Indicanreaction fiel nur schwach aus. 

Interessanter noch scheinen die Verhiéltnisse der Phenol- 
ausscheidung beim Tetanus zu liegen und ist hier die Diffe- 
renz der Auscheidung bei der rheumatischen Form wohl zu 
beachten, 

10. J.S., 21 Jahre, Tetanus, tibelriechende, eiternde 
Wunde am Daumen, schwache Indicanreaction. Die 24stun- 
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dige Urinmenge nach seiner Aufnahme enthielt 0.7732 Grm. 


Tribromphenol 0.2195 Grm, Phenol. 
41. J. L.. 9 Jahre, Tetanus, seit drei Tagen vor 
seiner Aufnalime (den LO. Juli) in Folge Einftihrune  eimes 
Holzsplitters in die dinke Fusssohle. Keine offene Wunde, 
Retentio urine seit 24 Stunden. 
Der per Catheter entzogene Urine (560 Cem., sp. Gew. 
1032) enthiell 0.55842 Grin, Tribromphenol = O,1659 Cam, 
Phenol, 
Den TI. Juhi: 
Urin 300 Cem., sp. Gew. 1039, Tribromphenol 00425 
Grim. = Phenol 0,012 Grin, 

Den 13. Juli: 

Urin 240 Com., sp. Gew. 1030, Tribromphenol 0.0512 
Grin, Phenol 0,008 Grim. 
Dabei bestand fortwiithrend harthnackige Obstipation, 
Indicanreaction stets sehr deutlich. Weitere Bestinuniungen 
verboten sich dureh chirurgische Eingriffe, die Carbolanwen- 
dung erforderlich machten, 
AP, WH. 19 Jahre, Tetanus rheumaticus seit 14 
Tagen vor seiner Aufnahme (den bt. Juli), nirgends eine 
Wunde, 
Den 2. Jul: 
Urin L000 Com., sp. Gew. 1OL2) gab Tribromphenol 
0.0506 Grim. Phenol O,OL42 Grim. 

Den 3. Juli: 

Urin 1000 Cem., sp. Gew., LOLO) gab Tribromphenol 
O.O4%42 Grin. O.0O125 Grm. 

Kigenthtimlicher noch gestalten sich die Phenolausschei- 
dungen bet Infektionskrankheiten und septischen Zustainden, 

V3. Margaretha U.. 2! Jahre, Diphteritis, Temp. 
38.0—39.0. Albuminurie. Der Urin von 24 Stunden gab 
0.0535 Grm. Tribromphenol =~ O,Otot Grn. Phenol. 

AA. Johann Stalder, 3s Jahre, tritt den 1. Jum 
im hiesigen Spital mit) furchtbar stinkendem, eitrigem) Tem- 
pyem mit Pleurafistel ein. Temp. 40,0, nachdem die Pleura- 
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hOhle dreimal taglich mit Jodjodkali-L6sung ausgesptilt und 


mit der gleichen L6sung auch verbunden worden, wird vom 
zgWweiten Tage nach seinem Eintritt. wo der Eiter noch immer 
roch, der Phenolgehalt der 24sttindigen Urinmenge bestimmt, 

Crimmenge vom 13, Juni: 900 Cem,, sp. Gew. 1014 
gab Tribromphenol 11,0960 Grm, == 0,3112 Grm, 
Phenol, 

Urinmenge vom 14. Juni: 800 Cem,, sp. Gew. 1012 
gab Tribromphenol 2,2219 Grm. = 0,6309° Grm. 
Phenol, 

Den 12. Juni: Kein Fieber mehr, abgesonderter Eiter 

eeruchlos, 

SOO Com, Urin sp. Gew. 1012 enthielt 00788 Grm. Tri- 
bromphenol = 0,0226 Grm, Phenol. 

lnzwischen  stellten sich wieder abendliche Fieber- 
erregungen ein bis 38.2: iter riecht wieder tbel. 

Den 21. Juni waren in: 

[500 Com, Urin, sp. Gew, LOTS, 0.5868 Grm, Tribrom- 

phenol Q.1098 Grm, Phenol, 

Den 25. Juni wird Patient auf Wunsch entlassen. Kein 
Fieber, noch Geruch des Hiters, nur Spuren von Phenol im 
Urin. Die Indicanreaction war stets von Anfang an nur 
wenig deutlich gewesep, 

Vom 9 bis Tl. Juli hatte ich wieder Gelegenheit, den 
Patieonten zu sehen, Der abgesonderte Eiter war vollig ge- 
ruchlos. Der Urin vom 9. und 10. Juli zeigte nur unwag- 
bare Mengen von Phenol, 

Beilfigen moéchte ich noch, dass die Stuhlentleerungen 
des Patienten jeden Tag regelmiissig erfolgten. 
i>. Bei einer am Puerperaltieber in der dritten Woche 
kranken und ziemlich heruntergekommenen Frau mit Krysi- 
pelas faciei, eitriger Schultergelenkentztindung und Exsudat 
in der Bauchhdhle, welche allabendlich Fieber bis zu 59°C. 
hatte. fund ieh im Urin von zwei Tagen: 

3900 Cem, sp.Gew. LO12, O,1S7% Grm. Tribrompheno! 

0.053 Grim. Phenol. 

2000 Com, (24stiindige Urinmenge vom folgenden Tage) 

0.592 Grn, Tribromphenol = 0,187 Grm, Phenol, 
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In einer anderen 24sttindigen Urinmenge: 
1000 Cem, gab 0,0834 Grm, Tribromphenol — 0,0236 
Grin. Phenol, 

46, Bei einem Individuum mit) phlegmonésem Abseess 
am Bein, der an mehreren Stellen perforirt bereits seit) fint 
Wochen putriden,  idiusserst stinkenden  Eiter absonderte, 
priifte ich, ehe operativ eingegriffen wurde, den Urin = auf 
scinen Phenolgehalt, der in der 24sttindizen Menge 

700 Cem., sep. Gew, LOLS, 0.2105 Grin. Tribromphenol 

= 0.0596 Grm. Phenol 

betrue, Aus dem dann entleerten, stinkenden Eiter erhielt 
ich bei der Destillation mit) SOdgte in) reichlichen Mengen 
Tribromphenol. Dies veranlasste mich durch Destillation 
anderer “Transsudate und Exsudate mit Essigsiure oder 
Schwefelsiure auf Indol oder Phenol zu- falinden. Serése 
Iliissigkeiten aus der Bauchhéhle oder den Pleurahéhlen von 
an amyloider Degeneration gestorbenen Individuen oder von 
Herz- oder Lungenkranken, im Leben durch Punktion ge- 
wonnen, waren vollig frei von Indol oder Phenol. Ebenso- 
wenig gelang es mir dergleichen bei an eitriger oder jauchi- 
ver Peritonitis gestorbenen Individuen nachzuweisen. 

Auch in der in Folge von Lungengangreen iiusserst 
intensiv stinkenden pleuritischen Fliissig¢keit’ des oben er- 
withnten Kindes mit Diphteritis fehlte Phenol und Indol. Der 
furchtbare Gestank <lieser Fltissigkeiten scheint durch = das 
velbe Oel bedingt zu sein, welches ich schon frtiher?) aus 
inlichen Flissigkeiten dargestellt’ hatte. Das Vorkommen 
von Phenol in dem oben citirten Biter ist) vielleicht bedingt 
durch das lange Bestehen des phlegmonésen Abscesses und 
die Zersetzung seines Inahaltes durch die frei zutretende ath- 
mosphiirische Luft. 

Um mich zu vergewissern, ob die Darimfiulniss , bei 
der ja, wie ich schon friiher nachgewiesen, Phenol, wenn 
auch in geringeren Mengen, stets sich bildet, nicht etwa bei 


lingerer Dauer cine stirkere Phenolbildung resp. Ausschet- 


') Bericht d. deut. chem, Gesellschaft. Bd. 10, S. 1027 u, ff, 
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dung bewerkstellige, obstipirte ich mehrfach Personen imittelst 
Opiate. 

17. Kin 40 Jahre alter Mann hatte vor dem Versuche 
in (24sttindige Urinmenge) ; 


1200 Cem., sp. Gew. 1020, Tribromphenol 0,0228 Grn. 

= Phenol 0,0064 Grin, 

2400 Com, sp. Gew. 1015, Tribromphenol 0.0317 Grin, 

— Phenol O.,OOS1 Grm., 
Nach einem Tage Verstopfung: 
SOO Cem., sp. Gew., LOLS, Tribromphencl 0430 Gri. 
= Phenol 0.0122 Grm., 
Nach drei Tagen Verstopfuneg: 
2500 Cem., sp. Gew. L020, Tribromphenol O,Ot44 Grin. 
= Phenol 0,0040 Grin. 
Nach vier Tagen Verstopfuneg: 
2300 Cem., sp. Gew. LOL7, Tribromphenol 0.0485 Grim. 
Phenol 0.0137 Grin. 
Nach fiinf Tagen Verstopfung: 
2100 Cem., sp. Gew, 1OL7, Tribromphenol 0.1327 Grin. 
- Phenol 0.0376 Grim. 

48. Bei einer 48 Jahre alten Frau betrug vor der Ver- 
stopfung in: 

1000 Cem. Urin, sp. Gew, LOLS, das Tribrompheno! 

00438 Grm. = Phenol 0,0129 Grim. 
Nach drei Tagen Verstopfung: 
1800 Cem, Urin, sp. Gew, 1012, das) Tribromphenol 
0.0135 Grim, = Phenol 0,0058 Grm. 
Nach ftinf Tagen Verstopfung : 

[500 Cem., sp. Gew, LOT6 nur Spuren. 

49, Bei cinem 45 Jahre alten) Manne wurden zwei 
Verstopfungsversuche vorgenommen.  Vorher waren, wie ich 
mich wiederholt tiberzeugte, im Urin stets nur Spuren yon 
Phenol vorhanden, 

Kinmal enthielt der Urin nach zwei Tagen Verstopfung 

Urinmenge 1800 CGem.. sp. Gew, LOLS Tribromplenol 

0.0432 Crm. Phenol 0,0122 Grm. 

Ber dem anderen Versuche gab der Urin nach zwei 

Tagen Verstoptung: 


Urinmenge 1900 Cem., sp. Gew. LOLS, Tribromphenol 
0,014] Grm. = Phenol 0,0049 Grm. 
Nach drei Tagen Verstopfung: 
Urinmenge 2000 Cem., sp. Gew. 1021, Tribromphenol 
O,O1SO Grm. = Phenol 0.0051 Grin, 

Indicanreaction war stets seliwwach. 

50. Bei einer Frau, die wegen eines Gehirnleidens in’s 
Spital gebracht worden und an hartniickiger Obstipation litt, 
waren nach sechs Tagen Verstopfung in der 24sttindigen 
Urinmenge 0,1575 Tribromphenol 0.0447 Phenol; nach 
sileben Tagen Obstipation O,1212 Tribromphenol = 0,0544 
Phenol. 

[ch bin mir wohl bewusst, dass die angeftihrten Zahlen- 
belege noch zu wenig umfangreich sind, als dass es gestattet 
sein sollte, aus ihnen weitgehende Schitisse zu ziehen, doch 
sind die Abweichungen von der normalen Phenolmenge bei 
gcewissen Krankheitsgruppen so bedeutend, dass die vermin- 
derte resp. vermehrte Phenolausscheidung bei diesen Krank- 
heiten als eine sicher ermittelte Thatsache anzusehen ist. 

Obstipationen bewirken nur bei lingerer Dauer, wie ja 
aus den obigen Zahlen unzweifelhaft hervorgeht und dann 
auch nicht immer constant, vermehrte Phenolbildung, jedoch 
nicht in sehr hohem Grade. Es liegt deshalb nahe fur 
manche Fille ausserhalb des Darmkanals bei bedeutender 
Phenolausscheidung deren Quelle zu suchen, worauf ja auch 
die reichliche Phenolmenge in) dem = jauchigen Eiter neben 
der reichlichen Ausscheidung desselben dureh den Urin hin- 
deutet, doch bedarf es zur Erledigung dieser Frage noch 
vieler klinischer sowohl, als experimenteller Untersuchungen, 

Wahrend ich mit der Abfassung dieser Arbeit) beschat- 
ligt bin, hat Salkowski') die Resultate von Phenolausschei- 
dung nach Unterbindung des Diinn- oder Dickdarim bei Thieren 
verOffentlicht. Bei einer Vergleichung seiner experimentellen 
Ergebnisse mit den meinigen am Krankenbett gesammelten 
erkennt man eine ziemliche Uebereinstimmung. In unseren 


Millen von Peritonitis war ebenfalls die Phenolausscheidung 





') Virchow's Archiv, 73. Bd., S. 409. 











betrachtlich erhbht. Als nicht erwihnt und interessant er- 
scheint die kolossale Vermehrung des Phenols bei septischen 
“7ustinden und gewissen Infektionskrankheiten . sowie das 
Auftreten von Phenol in’ putrider Fliissig¢keit. Die Indican- 
ausscheidung geht hingegen mit der Phenolausseheidung nicht 
Handin Hand. Nach Salkowski ist phenolreicher Harn nicht 
selten arm an TIndican, was auch bei verschiedenen der oben 
angeftihrten Faille ersichtlich ist (reall 40, 43 und besonders 
AV), gegen seine Annahme aber, dass indicanreicher Harn 
stets viel Phenol enthalte, sprechen meine Fille von Magen- 
katarrhen und Magengeschwitren (Fall 9, 10, 11 und 12), bei 
denen neben reichlichen Indicanmengen ein Verhalten, 
auf das auch Senator?) aufmerksam macht doch nur 
wenlg Phenol auftrat. alntlich wie bei den Fillen von perni- 
cidser Annie (Rall 1 und 2). 

Um nun zu entscheiden, ob die vermehrte Phenolaus- 
scheidung durch die Zersetzung des im Darm durch Eydra- 
tation der Eiweisskorper entstehenden Tyrosin’s geschieht, habe 
ich bet Menschen Versuche mit grossen Dosen Tyrosin an- 
eestellt. Naeh den Versuchen von Schultzen und Nenek i’) 
an Hunden findet bei diesen nach Einfthrung von Tyrosin 
eine geringe Harnstoffzunahme statt, wahrend ein) geringer 
Theil noch durch Harn und Pieces ausgeschieden wird. Ueber 
das Schicksal der Hauptmasse des eingefthrten Tyrosins er- 
fahren wir aus diesen Versuehen nichts bestimmetes, — Teh 
benutzte zu meen Versuchen nur méelichst gesunde Leute, 
deren Verdauunestraktus vollig normal funktionirte. An dem 
Tage, wo die betreffenden das Tyrosin: einnahmen, wurde 
denselben erst der Darm durch cin grosses Clysina gereinigt, 
In der Absicht, fills elwa Tyrosin unveriindert) das Darm- 
rohr passirte, dessen Gegenwart leichter in den Fiices con- 
statiren zu kénnen. Das Tyrosin wurde selbst in sehr grossen 
Dosen ohne Beschwerden ertragen, und verursachte mur ein 
leichtes, bald vortibergehendes Geftihl von Vo6lle, sowte kurz- 
dauernde Stuhlverstopfung, 

") Loe. cit. 


7) Die Vorstufen des Harnstoffs im thierischen Organismus. Zet!- 


echrift ftir Biologie, Bd, VIEL, s. 124. 

















Erster Versuch: Ein Mann 118 Pfd. schwer, auch 


nach dem Versuch tiiglich Stuhlgang. Indicanreaction gab  stets 
nur violette Farbune. 
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Dritter Versuch: Kin Mann 121 Pfd. seliwer, zwei 


Tage Stuhiverstopfung nach Verabreichung des Tyrosins. 
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Ueberblickt man diese Zahlenreihen, so begegnet man 
stets nach der Einnahime des Tyrosin’s einer vermehrten 
Ausscheidung des Phenols, sowie der gepaarten Schwefel- 
siiuren, Die geringfiigige Obstipation, welche in den letzten 
beiden Versuchen eintrat, kann nicht eine so betrichtliche 
Phenolausscheidung im Gefolge haben. Erst nach sechstigiger 
Obstipation wurde circa das Doppelte der gewodhnlichen 
Phenolmenge ausgeschieden, wihrend bei der Tyrosinverab- 
reichung schon am Tage der Einnahme die gleiche Menge 
erreicht wurde, die am folgenden Tage noch um ein Bedeu- 
tendes tberschritten wurde, um allinéilig abzunehmen.  Ver- 


eleicht ian die Mengen der ausgeschiedenen gepaarten 
Schwefelsiuren mit der zur Bindung des Phenols erforder- 7 
lichen Schwetelsiure, so bleibt immer noch eine Menge un- 
vebundener Schwelelsiure zurtick, die an andere hkoérper \ 
vebunden sein muss. Die Indicanreaction war auch an den ‘ 
Tyrosintagen selir schwach, so dass an eine Bildung des F 
Indols aus Tyrosin wol nicht zu denken ist. Beim Waschen : 
der gepaarten Schwefelsiuren mit heissem Alcohol farbte sich af 
derselbe nach der Tyrosineinnalime stets tntensiv blau, eine | 
Kirbung, die vorher nie vorhanden war. Vielleicht ist dieser r 
Farbstofft identisch mit dem, welchen Baumann ') nach stiv- . 
kerem Phenoleebrauch unter die Hinde bekam. Diesen Farb- I 
stoff niiher zu untersuchen verhinderte die geringe Ausbeute. r 
Moéglicherweise bindet dieser Farbstoff den Ueberschuss der 0 
vepaarlen Schwefelsiiuren, Weder in den Faeces noch im : \ 
Harn war je Tyrosin nachzuweisen, Auch gelang es nicht, , 
im Urin an den Tyrosintagen eine im Harn etwa sonst nicht re 
vorkommende Substanz zu isoliren. Es scheint demnach der is 
grOssere Theil des Tyrosin’s im Kérper verbrannt zu werden. . 
Nenecki’s Laboratorium in Bern. 
[| 
E 
') Veber gepaarte Schwefelsfiuren im Organismus. Pfltiger’s Arch. A 


f. Physiologie, Bd. XUL 





Ueber Urobilin. 


Von Ludwig Disqué. 











(Aus dem physiologisch-chemischen Institut zu Strassbury). 
(Der Redaktion tibergeben am 27. Juli). 


I. 
















Die zahlreichen alteren Untersuchungen tiber die Harn- 
farbstoffe hatten nur soviel ergeben, dass ein als vegetabilisches 
Produkt bekaunter Kérper, [ndigo unter bestimmten Ver- 
héiltnissen im Tarn auftritt, und dass ausserdem eine Anzahl 
zum Theil recht auffallend gefiirbter Stoffe im pathologischen 
Nierensekrete erscheinen, oline dass es gelang sie zu isoliren 
und tiber ihre chemischen Verhiltnisse mehr als eimige unbe- 
deutende Reactionen zu gewinnen, Die mannigfalligen Ver- 
suche den gelben Farbstoff des normalen Harns zu isoliren 
und seine Eigenschaften festzustellen von Proust, Schar- 
ling, Scherer, Harley, Thudichum?!) und Anderen 
hatten keine entscheidenden Resultate geliefert. 

In neuerer Zeit sind nach zwei Seiten hin wesentliche 
Fortschritte gemacht, insofern die Bildung des Indigo im 











Harn zurtickgeftihrt werden konnte auf eine Spaltung und 
Oxydation einer gelblichen Substanz, welche cine 
Aetherschwefelsiiure ist und reichlich tm Harn erscheint, wenn 
lndol in den Organismus eingebracht wird, — ferner in Hin- 
sicht eines rothen Farbstoffs, der aus Harn erhalten 
wurde, dem Urobilin von Jaffe, welches auch aus dem 
rothen Farbstoff der Galle von Maly dargestellt ist. 

Jaffe?) beschrieb zuerst von der Galle, dann vom 
Harn diesen Farbstoff, der bei der Spektraluntersuchung in 

1) Urochrome the colouring matter of urine. The Hast. Prize 
Essay, 1863. 

*) Centralbl. f. d. med. Wissensch., 1863, 5. 241. Archiv f. path. 
Anatomie, Bd, 47, S. 405. Zeitschr. f. anal. Chemie, Bd. 9, S. 105 u. 


Bd. 3, S. 24h. 

































260 


saurer) LOsung einen charakteristischen Absorptionsstreifen a 
zwischen den Linien b und Found nach Zusatz von Ammo- | 
niak und Chiorzink sehr schéne grtine Fluorescenz zeigte, / 


kr glaubte, obgleich er es nicht sicher nachweisen konnte, 


dass dieser Farbstoff aus der Galle entstehe und nannte ihn ! 
durum Urobilin. Jatfe gibt an, dass das Urobilin sowohl s 
in Fieberharn, als auch im frischen normalen Harn stets / 
vorkonmne, und dass man es durch Fallen mit’ basisch essig- | 


sauremt Blei und Behandeln mit Alkohol und Schwefelsiure F 
daraus erhalten kOnne. Er beobachtete ferner in zwet Dritte! 


der vou thin untersuchten Porlionen von normalem Harn ein V 
Chromogen, emen farblosen Ko6rper, der sich beim Stehen [ 
des Tlarns durch Sauerstoffiufhalme aus der Luft in Uro- | 
bilin verwandelte. Auch von diesem Chromogen nahme er ( 
an, dass es vielleicht mit dem Gallenfarbstoff in gewisser | 
Bezichung stehe, tberlisst dies Ubrigens noch der weiteren s 
Untersuchung. ( 

Wenn Bogomolofft?) die Beobachtung Jaffe’s von I 
dem Chromogen gekannt hatte, wire er gewiss nicht so sehr I 
dartiber. verwunderl gvewesen, den Urobilinstreifen inv Harn h 
zu sehen, obgleich er vorher nicht darin vorhanden war, und ! 
er wire gewiss nicht zu dem ktihnen Schlusse gekommen, d 
dass alle méglichen Farbstoffe tm Harn sich in Urobilin um- | [ 
wandelten. : li 

Maly?) gelang es dann, das Urebilin direkt aus dem ft 
Bilirubin durch Reduction mit Natritunanalgam darzustellen, Un | ( 
eine reine Substanz zu bekommen, soll man nach seiner Angabe A 
solange die Reduetion fortsetzen, bis die Fltissigkeit roth- d 
braun sei und sich nieht mehr heller fiirbe. Er zeigte, dass S 
sein’ durch ktinstliche Darstellung erhaltenes Produkt nich! S| 
nur mit Jaffe’s Urobilin im Tlarn, sondern auch mit dem Ul 
velben Farbstoff in den Fiices, den Vaulair ind Masius*) I 


guerst. beschrieben und Stercobilin  nannten, identisch — sci. 
Maly erklirte nun die Entstehung des Urobilin im Harn 


'y Gentralbl. f. do med. Wissenseh. Bd. XID, S. 210. . 
) Ann. Ghem. Pharin. Bd. 161, 8. 368 u. Bd. 163, S. 77. 
*) Centralbl. tf. d. med. Wissenseh., i871, Nr. 24. 
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auf folgende Weise. Das Bilirubin der Galle verwandle sich 
im Darmkanal durch Reduction in Uvrobilin, werde dann 
zum Theil resorbirt und gelange so in den Harn. 

Nach Hoppe-Seyler?) ist das Urobilin im Blutserum 
nicht enthalten, und da man einen Kérper vou der EKigen- 
schaft des Urobilin durch Reduction von Blutfarbstoft mil 
Zinn und Salzsiure erhalte, sei man mehr berechtigt das 
Urobilin im Harn direckt aus einer Bildung aus dem Blut- 
farbstoff im Organismus abzuleiten. 

Da nach Hoppe-sSeyler, Kihne, Herrmann und 
v. Tarchanoff?) auch der Gallenfarbstotf aus dem = Blut- 
farbstoff sich bildet, so musste es gewiss héchst wahrschein- 
lich erscheinen, dass die Menge der Ausscheidung von 
Gallenfarbstoff und Urobilin cin Mass ftir den Zerfall der 
Blutk6rperchen und den dabei zu Grunde gegangenen ausge- 
schiedenen Blutfarbstoff set Es wire darum sehr wiechtig, 
das Urobilin aus dem Harn gewinnen und auch quantitiativ 
bestinmmen zu kénnen, ja es wiire dies viel wichtiger, als 
manche andere quantitative Bestimmung im Harn z. Be von 
Kreatinin und Hippursiure ete. Leider aber haben wir bis 
jetzt das Urobilin noch nicht krystallisirt: erhalten konnen, 
die von Vierordt?) versuchte quantitative spektroskopische 
Bestimmung mit Zugrundelegen einer Maly’schen Normiat- 
losung ftihrten zu keinem Resultat, weil die andern Harn- 
farbstoffe st6rend auf das Spektrum einwirkten, unt selbst 
die Gewinnung bietet noch viele bedeutende Schwierigkeil, 
Auch die relative quantitative spektroskopische Bestimmung, 
die Vierordt angibt, hat keinen Werth, da, wie wir spiiter 
schen werden, der Kérper, welcher sich durch den Urobilin- 
streifen auszeichnet, an der Luft Veriainderungen  erleidet, 
und dieses Moment zum Mindesten berticksichtigt werden 


htisste. 





Ueber das Auftreten des Uvrobilin im normalen Harn 














1) Archiv f. d. ges. Physiol Bd. X, 8. 208. Bericht d. deutseh. 
chem. Gesellsch. Bd. 7, S. 1065. 

?) Archiv f. d. ges. Physiol. Bd. 9, 5. 529. 
3) Zeitsehr. f. Biologie, Bd. IX, S. 160. 


Zeittschr. f. physiol. Chemic, 111. 
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war aman durch verschiedene Untersuchungen zu anderen 
Kreebuissen gekommen, wiesie Jaffe angegeben. Vierordt ' 
konnte den Urobilinstreifen im normalen Harn nicht ent- 
decken; ebenso beobachteten Hop pe-Seyler und Esoff,*) 
dass im normalen Harn nicht ohne Weiteres Urobilin vor- 
handen sei, dass auch nach Saurezusatz der Urobilinstreifen 
oft nicht gesehen werden kOnne, dass aber die Siuren das 
Krscheinen desselben begtinstigten. 

lLoppe-Seyler?) erhielt’ aus Blutfarbstoff ein Reduc- 
tionsprodukt, welches sich gerade so verlielt wie das Chiro- 
mogen, aus dem Jatfe das Urobilin unter spontaner Oxy- 
dation entstehen sah. 

Dies sind kurz zusammengefasst die Ergebuisse, welche 
neuere Untersuchungen in Betreff des Urobilin oder tly- 
drobilirubin, wie Maly den ktinstlich dargestellten Farb- 
stoff nannte, gef6rdert: haben, 

Ks galt nun weiterhin festzustellen, inwieweil tn norna- 
lem und pathologischem Tarn Urobilin enthallen sei, ob cine 
bessere Methode der Darstellung des Urobilin aus dem Earne 
sich finden lasse, ob auch das Urobilin bei seiner Gewinnung 
wus Bilirubin weitere Reduktion erleiden) kénne, und ob 
solche Reduktionsprodukte gut isolirt und in Urobilin zurtick- 
eveftihrt werden kénnten. 

In der Schilderung der durch meine Untersuchungen 
erhaltenen Resultate kann ich diejenigen, welche die bessere 
Isolirung des Urobilin aus dem Harne bezweckten, fast ganz 
tibergehen; es ist amir nicht gelungen eine brauchbare Me- 
thode der [solirung zu finden. Dagegen glaube ich, dass cie 
ibrigen Resultate zur Klarstellung der Verhdltnisse dieses 
Farbstoffs Einiges beitragen kOnnen. 

IT. 

Darstellung des Urobilin (Hydrobilirubin) aus Bilirubin. 

lL. Darstellung mit Natriaumamalgam, 

Bilirubin, das ich aus Rindergallensteinen gewonnel 


') Vierordt. Ueb. d. Anwend. d. Spectralapp. 
‘) Archiv f. d. ges. Physiolog. Bd. XII, 5, 50. 
*) Handb, d. phys.- u. path.-chem. Analyse, 8. 216, 
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hatte, brachte ich mit) Natriumamalgam und wenig Wasser 
in kleine Glaskolben, die durch einen Gummipropf, von 
einer eng ausgezogenen und umgebogenen Glasréhre durch- 
bohrt, verschlossen wurden. Das Bilirubin lésste sich all- 
niilig in der gebildeten Natronlauge. Die Fliissigkeit) war 
vegen den Sauerstoff der Luft ziemlich vollstindiz abge- 
s¢chlossen und durch ihre Concentration wurde der Verlust 
bei der weiteren Darstellung ein sehr geringer. 

Schon nach kurzer Einwirkunge des Natrium- 
amalgam war keine Gallenfarbstoffreaktion mehr 
nachzuweisen. Der Streifen des Urobilin erschien bald, 
die saure L6sung war aber gelb, nicht roth, also wie es schien 
noch nicht gehérig reduzirt. 

Wie lange sollte nun reducirt werden, um reines Uro- 
bilin zu erhalten? Nach Maly?) so lange bis die Fliissig- 
keit rothbraun sei und sich nicht mehr heller fiirbe. 

Ich reduzirte nun energisch, indem ich lingere Zeit auf 
dem Wasserbade erwarmte. Die sehr concentrirte vorher 
schwarzbraune Lésung war auffallend hell, fast 
gselb geworden. Sie wurde von dem = Natriumamalgam 
abgegossen und nahm beim Stehen an der Luft eine 
viel dunklere Farbe an. Nachdem ich mit Salzsiure 
cefaillt und die ausfallenden Flocken abfiltrirt hatte, sah ich 
jetzt in dem sauren Filtrat eine noch viel deutlichere Dunkel- 
firbung eintreten, besonders bei lingerem Stehen an der 
Luft. Die Flussigkeit firbt sich also nicht, wie Maly an- 
gibt, nur rothbraun, sondern sie wird bei energischer Re- 
duction fast farblos und erst an der Luft allmalig 
wieder dunkler. 

Wann sollen wir also zu reduziren aufhéren, um einen 
reinen Koérper zu erhalten? Die Fltissigkeit) nimint, sobald 
eine Probe derselben mit Salpetersiiure untersucht, keinen 
Gechalt) an Bilirubin mehr erkennen Kisst, zunidiehst eine 
velbe Farbe an, die aber noch nicht dem Hydrobilirubin 
entspricht. Demgemiiss zeigt auch bei weiterer Einwirkung 
des Natiiumamalgam der Absorptionsstreifen bei der Spek- 


") Siehe oben. 
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traluntersuchung noch Zunahme. Es seheint sich also 
ein Zwischenprodukt zu bilden, welches dann in Hydrobili- 
rubin tibergefGhrt wird, bet der weiteren Behandlung mit 
Natriumiuniean wird aber das tHydrobilirubin selbst ver- 
jindert, so dass es nicht wohl moéglich ist durch 
diese Reduction allein cinen reinen Koérper zu 
erhalten, 

Maly schreibt) dann vor, die Lésung solle nach ge- 
schehener Reduction mit) Salzsiiture eelfillt und auf dem 
Kilter solange gvewaschen werden, bis das Waschwasser. frei 
vor Chlor sei, dann soll der Niederschlag ti Ammoniak 


eolost, wieder @efilll und vOllig ausgewaschen “werden, Wenn 


niin dieser Vorschrift folet, ist der Verlust an Farbstoft 


sehr bedeutend, ich habe es deshalb spater vorgezogen, 
den durch Salzsiure bewirkten Niederschiag tn Alkohol 
zu 6 lOsen, dann Chloroform etwas Siiure und viel 
Wasser zuzuftigen und zu schtilteln, Der Siurezusatz ist 
erforderlich, damit der Farbstof! in das Chloroform tibergelit, 
alkalische wiissrige LOsune entzielit: tim dem: Chloroform, bei 
Gegenwart von Siure geht aber das tlydrobilirubin fast voll- 
stindig in das Chloroform tiber. Ebenso verhailt sich das 
nach Jaffes Methode aus dem Tarne dargestellle Urobilin, 
Die ganze dunkle fast schwarze Chloroformldsurg 
wurde auf Uhrekisern durch Stehen an der Luft verdunstet, 
Es bheb cin dunkler grtin metallisch elanzender 
Koérper zurick, der im krystallinischen Zustand nicht er- 
halten wurde, aber durch die schon metallisch griine Farbe 
in reflectirten und vothe Farbung im durchfallenden Lichte 
chiwakterisivt ist. 
2 Weitere Reduction von verdtiinnten Urobilin- 
losuneen mit Natriumamaleaim, 

Z7wei ziemlich verdtinnte Urobilinl6sungen, eine alkalische 
und eine saure, liess ich omit Natritumamaleanmt stehen. ATl- 
ich nach eimiger Zeit die beiden LOsungen wieder 
betrachtete, waren sie so hell wie Wasser, Farbe 
und Streifen waren versehwunden. Nachdem dic 


Kliissigkeit von dem Natritunamaleam abgegossen worden 
? h oo 
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war, zeigte dieselbe am niiehsten Tage wieder Farbe 


und Streifen, aber noch nicht ganz so intensiv wie vorher. 

Dieser Versuch wurde sehr oft) in’ dieser Weise im 
Probirelase wiederholt. Man konnte ganz eut direkt mil 
dem Spektroskop beobachten, wann der Streifen versehwun- 
den war. In sauren verdiinnten Losungen trat die Entfir- 
bung sehr schnell aut Zusatz von Natritumamelganm ein, Con- 
contrirtere wurden zwar sehr hell, aber ganz enthirbl wurden 
sie nicht; ebenso verschwand der Streifen dabei nicht voll- 
stindig. 

3. Sauerstoffaufnahme des reducirten Urobilin, 
ber der Umwandlung in Urobilin. 

Dass nicht dureh eine Siurewirkune allein 
das reducirte Urobilin sich in Urobilin verwan- 
aelt, wird dureh folgende Versuche nachgewiesen;: 

A. Das saure Filtrat, das bet der Urobilindarstellung 
vewonnen wurde, farbte sich in einem Cylinder bloss an 
der Oberflaiehe dunkel., wihrend zuniichst die Flissi¢keit 
unten ganz hell und durehsichtig bhlieb. 

B. In zwei ROhven brachte ich Tiber Quecksilber eine 
tnit Salzsiiure stark angesiuerte sel concentrirte Loésung 
von reducirtem Urobilin, Jn die eine Rohre wurde Saner- 
stoff hinzugeleitel, Schon nach einigen Tagen war die Fltis- 
sigkelt in dieser Robhre ganz schwarz-roth geworden, walrend 
in der andern Lésune, welche nicht mit Sauerstoff in Be- 
rihrunge war, die Farbe hellroth blieb; der Urobilinstreifen 
erschien darin viel seliwiicher als in der dunkleren Fliissigkeit. 

C. Es wurde nun versucht cine Sauerstoffabsorption 
direkt nachzuweisen. Vier €. C. einer ziemlich concentrir- 
len alkalischen reduzirten Urebilinl6sung brachte ich mit Sauer- 
Stoly zusamuinen tiber Queeksilber. Die nun mit) Salzsiiure 
uigesauerte  Fltissigkeit) entwickelte  seli viel Kollensiiure. 
Nach vierzehntiigigem Stehen und hviufigem) Schiitteln der 
Hlissigkeit wurde die Kohlensfure durely Einfiihren von Kae 
Hauge absorbirt. Ebenso wurde der Sauerstoff dureh Pyro- 
sulussiinre absorbirt, und die friihere und die jetzige Sauer- 
loffinenge auf O Grad und t Meter Druck reduzirt, 
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Die ursprtingliche Sauerstoffmenge betrug: 3,74 Ce, 

Die nach der Einwirkung restirende: 3,04 Ce. 

0,70 Ce. Sanerstoff waren somit von der Fliissigkei! 
avufgenommen, Es gentigt sonach eine geringe Menge Sauer- 
stoff, um das letzte Reduktionsprodukt wieder in’ Hydrobi- 
lirubin umzuwandeln, 

L Einwirkung der Saiure bei der Oxydation des 
reduzirten Urobilin. 

So wenig die Siure, wie wir gesehen haben, bei der 
Abwesenheit von Sauerstoff auf das reduzirte Urobilin ein- 
wirkt, so wesentlich ist sie doch ftir die Oxydation 
desselben beim laingeren Stehen an der Luft. 

Das bei einer Darstellung des Uvrobilin gewonneie 
saure Filtvat) wurde in zwei Cylinder gebracht; die Lésune 
in dem eien Cylinder machte ich alkalisch, die in dem an- 
dern verdtinnte ich mit) Wasser, bis beide Lésungen ziemlich 
eleiche Farbe hatten und die Urobilinstreifen an Starke nicht 
sehr verschieden waren, 

Schon am niichsten Tage war ein deutlicher Farben- 
unterschied und eine bedeutende Verstirkung des Streifens 
sowohl in der sauren als in der alkalischen L6sung zu er- 
kenmen; in der ersteren hatte sich an der Oberfliiche eine 
dunkle und undurchsichtige Schichte gebildet, wihrend die 
Farbe der letzteren gleichmiassig blieb. Nachdem ich  beide 
Mliissigkeiten tiichtig mit Luft) geschitittelt) hatte, war nach 
inchreren Tagen die alkalische L6sung nicht) viel dunkler 
veworden, die saure aber fast) schwarzroth und undurch- 
sichtig, 

» Reduction mit Zinn und Salzsiure. — Das 
farblose Reductionsprodue t. 

Auch mit Zinn und Salzsiure reducirte ich Bilirubin. 
Der Urobilinstreifen war zu sehen, aber er bestand nur 
kurze Zeit, wurde bald schwach und verschwand mit 
der Farbe der L6sung, 

Urobilin wird durch Zinn und Salzsiure viel 
energischer weiter reducirt, als mit Natriumamal- 
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cam. Selbst die concentrirtesten Lé6sungen von Urobilin 
wurden vollstiindig reduzirt: der Urobilinstreifen war ver- 
schwunden, die schwarzbraune Lésung war fast farblos, hell- 
velb geworden, wie es Hoppe-Seyler?) bei der Reduction 
des Blutfarbstoffs gesehen hatte. Farbe und Streifen der 
liissigkeit erseluenen an der Luft) wieder, jedoch mieht so 
bald nach der Reduction mit( Zinn und Salzsiiure, als nach 
dev Behandlung mit Natriumamalgam. Es dauerte lingvere 
Zoit. oft mehrere Wochen bis der Urobilinstreifen wie- 
der gesehen werden konnte, und die Fliissigkeit eine 
dunklere Farbe erhalten hatte. 

[eh versuchte nun durch Reduetion coneentrirter Uro- 
bilinl6sungen mit Zinn und Salzsiiure und sofortiger Behand- 
lung mit Chloroform das farblose Reductionsprodukt zu er- 
halten, aber es gelang nicht. Das Anfangs wenig vefirbte 
hellgelbe Chloroform, welches keinen Streifen zeigte, fiirbte 
sich auf dem Uhrglas dunkel und es ersehienen wieder die 
charakteristischen  Eigenschaften des Urobilin, Nach der 
Mittheilung von Herrn Professor HLoppe-Seyler zeigt das 
aus Blutfarbstoff durch Reduction mit) Zinn und Salzsiivure 
erhaltene letzte Reductionsprodukt ganz dieselben Erschei- 
hungen, 

Auch das aus der Behandlung omit) Natriumamalganm 
erhaltene farblose Produkt geht in Chloroform in saurer L6- 
sung ber, ist aber noch viel veranderlicher an der 
Lutt. Durch Metallsalze wird es geffllt. Schwefelsaures Zink 
vab damit einen blithweissen Niederschlag , wiailrend es in 
derselben aber nicht reduzirten L6sung einen) rosenrothen 
Niederschlag bildet. 

Hi. 
Das Urobilin im Harn. 
lL Das reduzirte Urobilin im Harn. 

Jaffe sah, wie schon angegeben, in den meisten der 
von ihm untersuchten Portionen von normalem Harn, in 
welchem vorher kein Urobilinstreifen zu sehen war, beim 
Stehen an der Luft diesen erscheinen. Dies konnte ich 


a Siehe oben. 
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nicht so oft wie Jaffé beobachten. Im normalen 
Ilarn war meistens auch nach lingerem Stehen 
an der Luft kein Urobilinstreifen zu entdecken: 
nur in sehr concentrirtem normalen Harn konnte ich maneh- 
mith das Erscheinen desselben wahrnehmen,  Brachte ich 
diesen Tlarn in ein Reagensglas, so erschien nach lingerem 
Stehen, oben in der Nahe der Oberfliiche, ein starker Strei- 
fen, der weiter unten abnahm und ganz unten manchmal 
ear nicht mehr zu sehen war. 

Is findet also, wie schon Jaffe hervorgehoben, eine 
Sauerstoffaufnahme aus der Luft statt, ganz dieselbe 
Mrscheinung wie beim reduzirten Urobitin, 

Dass das lelztere im normalen Harn gew6hnlich nicht 
spektroskopisch nachzuweisen ist, héingt vielleicht von der 
veringen Quautitiit’ desselben in dem wasserreichen normalen 
Urin ab. Verdtinnt man nimilich concentrirten normalen 
Harn iit nur wenig Wasser, so verschwindet der Urobilin- 
streifen im Spektrum wieder. 

Bei der Darstellung des Urobilin aus nor- 
malem Harn spielt das Reductionsprodukt jeden- 
falls cine wesentliche Rolle. Es verwandelt sich 
dabei in Urobilin., 

Harn sowohl normaler, als ganz intensiv gefiirbter ver- 
loren durch Reduction mit Natriumamalgam thre Farbe voll- 
stindig und erliellen sie langsam an der Lutt wieder, schnel- 
ler durch Behandeln mit essigsaurem Blei, Alkohol und Salz- 
sure. Dies beobachtete schon Rabuteau. 7) 

Gerade so entsteht Urobilin aus dem reduzirten Uro- 
bilin im Harn beim Stehen von der Luft, viel rascher bei 
dev Darstellung mut essigsanrem Blei, Alkohol und Salzsiure. 

Auch im pathologischen Urin ist das redu- 
zirlte Urobilin enthalten. Ich beobachtete, dass jedesmial 
Mal, wenn ein Urobilinstveifen im tlarn vorhanden war, 
derselbe beim Stehen an der Luft bedeutend siéirker wurde. 
lier zeigte sich, noch viel deutlicher als beim normalen Harn, 
die Zunahime des Streifen bloss in der Nahe der Obertlaiche. 


3 (az. tied, de Paris, No. oi. IS75, 
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2, Das Urobilin im normalen und pathologischen 


Harn. 

Im frisch entleerten normalen Harn konnte 
ich den Urobilinstreifen nite sehen. Meine zahlrei- 
chen Beobachtungen weiss ich in dieser Beziehung mit) den 
Angaben von Jaffe nicht za vereinigen und kann nur glauben, 
dass das Auftreten des Urobilin im frischen Harn besonderen 
noch unbekannten Einwirkungen zugeschrieben werden muss. 
Hoppe-Seyler?) fand im Harn in den Ureteren keinen 
absorbirten Sauerstoff, in der Blase k6nnte eine sehwache, 
Kinwirkung aus dem Blute der Blasenwandung — stattfinden, 
und vielleicht tritt eine soleche bet Kingerer Retention sehr 
eonceentrirten Harns in der Blase ein. 

In frisehen concentrirten, dunkelgefarbten, 
pathologischen Urinen sah teh einen scehwachen 
Urobilinstreifen, der sich an der Luft sehr veriin- 
derte und bald viel breiter wurde. Man sieht denselben, 
wenn man thn zuniichst nach der Entleerung gerade noch 
im Spektrum erkennen konnte, bei derselben Dicke der Sehicht 
dev Fltissigkeit’ und derselben Beleuchtung manchmal spiter 
noch in zehnfacher Verdtinnune mit Wasser, Es geben 
darum die quantitativen spektroskopischen Bestinmmungen von 
Vierordt?), der einfach zwei Urine so lange mit) Wasser 
verdtiinnte, bis der Urobilinstreifen gerade verschwand, nicht 
eiamal einen Anhaltspunkt, wieviel Urobilin in cinem Harn, 
hur ungefihr enthalten ist. 

Um den Urobilingehall von verschiedenen Urinen nur 
aniihernd vergleichen zu kOnnen, muss man frisch entleerten 
Harn sofort untersuchen. So fand ieh das Urobilin 
sehr reichlich bei allen Krankheiten, bei denen 
eine geringe Menge von sehr concentrirtem tlarn 
ausgeschieden wird, so besonders bei Tlerzfehlern, bet 
ausgedchnten Lungenverdichtungen, ferner tiberall da, wo 
starke Schweisse auftreten, bet vielen fieberhaften Krankheiten, 
Zz. Bo bei Gelenkrheumatismus, ebenso bei Phtisikern ete, 

') Zeitsehr, f. physiol. Chemie, Bd. 1.8. 21, 


=) Siehe oben. 
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Dass das Urobilin bei den héchsten Graden des Fiebers 
am reichlichsten im. Harn enthalten sei, wie Bogomolo ff 
angiebt, konnte ich nicht finden. [Tn vielen Fallen von 
sehr intensivem Fieber sah ich im frischen Harn 
kein Urobilin und manchmal auch nicht nach lingerem 
Stehen an der Luft. Sehr oft aber fand ich den Urobilin- 
streifen in frischen pathologischen Urinen, wenn auch keine 
Spur von Fieber vorhanden war, Die Angabe von Jaffe, dass 
auch im) Fieberharn stets Urobilins vorkomme, bezieht sich 
wahrscheinlich, ebenso wie beim normalen Harn, auf das bei 
der Darstellung erhaltene Produkt, nicht auf direkte  spek- 
troskopische Beobachtung. 

Von dem Farbstoffe, welcher die harnsauren Sedimente 
schr oft so lebhaft) roth farbt, ist das Urobilin, wie sehon 
Jaffe beobachtete, vollstindig verschieden, Es wird aber bei 
der Bildung derselben theilweise mit) niedergerissen und man 
sieht dann in der L6sung der Sedimente den Urobilinstreifen. 
Wiischi man solehe harnsauren Niederschliige mit warmem 
Wasser aus, so zeigh nur das erste Waschwasser den Streifen, 
die spiiteren Auswaschungen liefern noch intensiv. gefiirbte 
Iltissigkeit, die aber kein Urobilin mehr erkennen lassen. 

In den rothen Ilarnsiureinfarkten in den 
Nieren von Neugeborenen konnte teh kein Uro- 
bilin nachwetsen, Nach Reduktion von harnsauren Sedi- 
menten mit Natriumamalgam und mit Zinn und Salzsiiure 
erschien in der Fliissigkeit: kein Urobilinstreifen, 

Aus drei ziemlich grossen Portionen von Pferdeharn 
gelang mires nicht, auch nur Spuren von Urobilin un- 
zweilfelhaft zu erhalten, Der Harn, ebenso wie das Serum von 
Pferden und Rindern ist) besonders dunkel gefiirbt, da sich 
nun hier auch bei kingerem Stehen und Ansiuren kein Uro- 
bilinstreifen bei der spektroskopischen Priifang zeigt, auch 
durch Behandlung mit Bleiessig und Extraction mit schwetel- 
siiurehaltigem Alkohol kein Urobilinstreifen erhalten lisst. so 
ist ftir diese Thiere noch viel mehr als ftir Menschen 
und Fleischfresser Urobilin nicht als ein normales Uim- 
setzungsprodukt des Blutfarbstoffes, welches durch 
die Nieren ausgeschieden witirde, anzusehen, 
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IV. 
Resultate. 

1. Das von Maly ktinstlich dargestellte Urobilin 
ist als reiner Kérper wohl kaum anzusehen. 

2 Dureh weitere Reduktion von Bilirubin 
oder Urobilin erhalt man ein farbloses Produkt, 
das im Spektrum keinen Streifen mehr zeigt und 
bei der Behandlung mit Chloroform an der Luft 
sich in Urobilin verwandelt. 

3 Diese Umwandlung in Urobilin geschieht 
durch Sauerstoffaufnahme aus der Luft. 

A. Anwesenheit von Siure seheint die Sauer- 
stoffaufnahme aus der Luft und darum auch die 
Riickbildung in Urobilin zu begtinstigen. 

>» Ein in den Reaktionen dem reduzirten 
farblosenUrobilin entsprechender Kérper tindet 
sich im normalen Urin und ist offenbar identisch 
mit dem Chromogen Jaffe’s, 

6 Aus dem reducirten Urobilin im Harn bil- 
det sich, bei der Behandlung des Hlarns mit essig- 
saurem Blet, Alkohol und Salzsiure, Urobilin. 

7 Auch im pathologischen Urin ist neben 
dem Urobilin derselbe farblose Kérper vorhan- 
den. Der Urobilinstreif wird beim Stehen an 
der Luft viel stairker. 

S. lin frischen normalen tHlarn konnte ich 
nicht wie Jaffé Urobilin spektroskopiseh nach- 
Wwelsen; nur nach laingerem Stehen an der Luft 
fand sich im concentrirten Urin manehmal der 
Urobilinstreifen, 

9 Im pathologischen Harn findet sich das 
Urobilin sehr reichlich bei allen Krankheiten, bei 
welchen eine sehr geringe Menge Harn entleert 
vVird, also besonders bei reichlicher Schweiss- 
sekretion und bei Stauung des Blutes im Venen- 
system z b. bei Herzfehlern, Lungenerkrankungen, 


besonders bei Pheumonie ete, 
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10. Die Menge des Urobilin im Harn ist nicht 
wie Bogomoloff angegeben und wie vielfach an- 
genommen, proporlional mit der Hohe des Fie- 
bers. Bet sehr hohem Fieber ist oft kein Urobilin 
im Harn spektroskopisch nachzuweisen, 














Ueber das Verhalter. von Phenol. Jndol und Benzol im Thierkérper. 
Von Dr. Arthur Christiani. 


(Aus der chemischen Abtheilung des physiologischen Instituts zu Berlin), 


(Der Redaktion zugegangen am J. August.) 


Nachdem sowohl durch die Arbeiten von Hoppe- 
Seyler?), als auch durch die von Salkowski*) die Art 
der toxischen Wirkungen des Phenols klargelegt war, und 
nachdem dureh den erstgenannten Forscher constatirt war, 
dass in allen Theilen des phenolvergifteten Thieres bet der 
Destillation mit Schwefelsiure Phenol crhalten werde, blieb 
vor allen Dingen die Frage noch zu beantworten, auf welchem 
Weee das Phenol vom Organismus wieder auseeschieden werde. 
Die Untersuchung dieses Gegenstandes durch I. Ba uwimann?’) 
fiilete zu einem neuen Beispiele daftir, dass in dem Thier- 
kOrper synthetische Prozesse stattfinden, denn Baumann 
Wies nach, ‘lass. der Reactionsprocess des Organisimus gegen 
die Phenoleinfihrunge im Wesentlichen inp der Bildung emer 
hichtgifligen gepaarten Schwefelsiiure, der Phenolschwetel- 
siiure, bestehe. Derselbe zeigte ferner, dass Analoges fir das 
Indol gilt und wies im Verein mit TLerter nach, dass uber- 
haupt in einer grossen Reihe aromatischer Substanzen diese 
Umwandlung in Aetherschwefelsiiuren sich typisch wieder- 
holt. Diese Bildungen von Aetherschwefelsiiuren wurden in- 
dessen nur fiir Siugethiere nachgewiesen, und es war daher 
von Interesse auch bei anderen Thierklassen, namentlich bei 
Vogeln und Amphibien zu untersuchen, ob sie diese Syn- 
thesen gleichfalls ausfihren oder nicht. Der Nachweis, dass 
in der That auch hier gepaarte Schwefelsiuren gebildet: wer- 
den, maeht den einen Theil der hier vorliegenden Unter- 
suchune wus. 

') Piltiver’s Archiv, Bd. V, S. 470. ff. 

*) Ebendas., S. 335 ff. 


3) Pflfiger’s Archiv, Bd. XIII. 
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Kine zweite Frage, die ich zu beantworten suchte, isf 


die, Ob man annelunen darf, dass die Bildung der gepaarten 
Schwefelsiuren mit der Intensitit des Stoffwechsels zuniminat, 
Fande dies niaimilich statl, so mussten bei Thieren von tra- 
verem Stoffwechsel die toxischen Wirkungen heftiger und bei 
kleineren Dosen eintreten, als bet Thieren von lebhafterem 
Stoffwechsel; bei letzteren wtirde ja in der Zeiteinheit eine 
vrossere Menge des eingefthrten Giftes in) Form = gepaarter 
Schwefelsiure ausgeschieden werden. 

Hieran schliesst sich dann naturgemiiss die Frage, ob 
auch bei Nichtsiugern das schwefelsaure Natrium als Antidot 
fiir Phenol gelten darf. 

Ueber die Wirkungen des Indols endlich ist wenig oder 
var nichts bekannt. (Neneki?) ftihrte an, dass ein Hund 
mit einem Granun Indol geftittert keine Intoxicationserschei- 
hungen zeigle; wurden dagegen zwei Gramm in 24 Stunden 
veveben, so erkrankte das Thier an heftigen Durchfillen mit 
Hiimaturie.) Das Studium der Indolvergiftungen gewinnt 
aber ein besonderes Interesse durch den Umstand, dass in 
vewissen Krankheitstillen betraichtiche Mengen von Indol im 
Organismus gebildel werden kOunen (Jafte? und Senator *), 





I. 


Das Verhalten von Phenol, Indol und Benzol im 
Oreanismus der Vogel. 

S$ 1. Das interessante Ergebniss der Jaffe'schen Unter- 
suchungen4) tiber das Verhalten der dem Huhne einverleibten 
Benzoésiiure, wonach der Vogelorganismus nicht Hippursiiure, 
sondern abweichend vom Siugethierkérper eine gepaarte 
Siure sui generis, die Ornithursiiure, bildet, lies eine Unter- 
suchung der Frage, ob auch das Huhn aus Phenol und Indol 
cepaarte Schwefelsiiuren bilden kénne, besonders winschens- 
werth erscheinen, 


') Beriehte d. deutseh, chem. Gesellsch. zu Berlin 1876, S. 299. 
*) Centralbl. d. med. Wissensch., 1872. 

*) Ebendas. 

‘) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. Bd. X, S. 1925. 























Ueber das Verfahren bei der hiertiber angestellten Unter- 
suchung ist Foleendes zu bemerken: 

Die Entleerungen des Hulines wurden, damit etwa_ vor- 
handene gepaarte Schwefelsiuren sich nicht zersetzten, durch 
etwas Ammoniak alealisch gemacht und darauf mit wenig 
Wasser digerirt und ait) tiberschtissigem Aleohol  filtrirt. 
Das eingedampfte Filtrat wurde mit etwas Wasser aufgenom- 
men und mit Chlorbaryum versetzt, um = alsdann wiederum 
filtrirt zu werden, Hierbei zeigte sich nun die Sehwierigkeit, 
dass dieses zweite Filtrat, trotz Erwirmung und lingeren 
Absetzens, niemals klar durch das Filter ablief, so dass die 
bereits vorhandene Trtibung eine Untersuchung auf gepaarte 
Schwefelsiiure erschwerte. Es wurde daher, um diese Trti- 
bung zu beseitigen, vor der zweiten Filtration neben Chlor- 
baryvum noch Ammoniumearbonat zugefiigt. Der entstehende, 
feinflockige Niederschlag von Baryumecarbonat riss dann die 
Triibung verursachenden, harzigen und fettigen Substanzen 
init sich mieder, so dass das nunmehr klare Filtrat) mit 
Salzsiiure versetzt auf gepaarte Schwetelsiuren untersucht 
werden konnte. 

Zuniichst fand sich nun in dem Harne eines Huhnes, 
welches ausschliesslich vegetabilische Nahrung erhalten hatte, 
Phenol gar nicht und gepaarte Schwefelsiuren 
waren nur in minimalen Spuren vorhanden. Als 
dagegen das Huhn mehrere Tage hindureh ausschliesslich auf 
lleischkost gesetzt wurde, ergab sich ein wesentlich anderes 
Resultat. Nach wie vor musste zwar die Klarheit des zweiten 
Miltrates durch Zusatz von Ammoniumearbonat gewonnen 
werden. Auch ergab sich bei der Destillation kein freies 
Phenol; letzteres ging aber beim Destilliren mit Salzsiiure in 
deutlich nachweisbarer Menge tiber und im Kolben fand sich 
ein Niederschlag von schwefelsaurem Baryt vor. Bei Anstellung 
der Indicanreaction wurde dagegen nur eine réthliche Fir- 
bung beobachtet. 

Die Htihner kénnen also bei Fleischftiitterung 
Phenolschwefelsiure erzeugen, 

Kin anderes Hulin, dessen Excremente Phenol gar 
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nicht, gepaarte Schwefelsiure nur spurweise enthielten, 
es hatte nur vegetabilische Nahrung bekommen, — wurde 
nunmehr durch Bepinselung der Brust mit concentrirter 
Phenollbsung vergiftet. Die Vergiflungserscheinungen waren 
denen bel Siiugethieren entsprechend, Bereits ZWel Stunden 
nach der Vergiftung cuthielten die Entleerungen des EHulhnes 
reichliche Mengen gepaarter Schwetelsiuren. Das sechs Stun- 
den nach der Vergiftung entnommene Blut des Thieres ent- 
hiell aber nur minimale Mengen von Phenol, die sich jedoch 
erst mach Zusatz von Salzsaure bei der Destillation ent- 
wickelten. 

Die mit Phenol vergifteten Hthner kénnen, 
wie die Siuger, das Gift in Form der ungiftigen 
Phenolschwefelsiure ausscheiden. 

$..3. ein drittes Huhn wurde mit ca. 0,07 Gramm Indol 
vergiftel. Das Indol wurde, mit) Brodkrume verknetet, dem 
Thiere per os beigebracht. Hierbei erschien bemerkenswerth, 
dass das Hulin ftir den tiblen Geruch des Indols véllig un- 
emplindlich sich zeigte, da es die ihm vorgeworfenen, ver- 
vifteten Brodktigelchen oline Weiteres frass. Aeusserlich 
sichtbare Wirkungen der beigebrachten Tndolmenge auf das 
Befinden des Thieres waren in keinerlei Weise deutlich aus- 
vesprochen., Die Untersuchung aber der im Laufe der nich- 
sten 24 Stunden abgegebenen Entleerungen ergab eine sehr 
schone Tndicanreaction. Ebenso zeigten sich in dem wass- 
rigen Eextracte reichliche Mengen  gepaarter Schwefelsiure, 
beim Kochen nach Zusatz von Chlorbaryumn und Salzsiure. 
Die Indigoausscheidung trat ohne Weiteres bet der Jaffe’schen 
Reaction ei, wenn dieselbe in der von Hoppe-Seyler ') 
angegebenen Modification angestellt wurde: Zusalz kleiner 
Mengen unterchlorigsauren Natriums zu concentrirter Salz- 
siiure; von dieser Mischung wird vorsichtig und allmiilig zu- 
gesetzl, bis die Firbung cintritt. Man kann so sicher sein, 
auch kleine Mengen von Indican nicht zu tibersechen, was moég- 
lich ist, wennimander erst mit Salzsiiure versetzten Substanz 
eiuen oder melvrere Tropfen Chlorkalklésung zusetzt. | kin 


") Hoppe-Seyler, chem. Analyse., 4A, Aufl. S. 192. 
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kleiner Ueberschluss an Clor bewirkle in’ demo wiisserigen 
Auszuge des Vogelharnes sofortiges Verschwinden der bereits 
vorhandenen blauen Farbung. Ist die) tndigomenge tiher- 
haupt nur sehr gering uad sind gleichzeitig noch andere 
Farbstoffe vorhanden, wie dies beim Hluhn der Fall ist. so 
weist man nach Baumann?!) das Vorhandensein von tndige 
leicht und sicher durch Sehtitteln mit Aether oder Chloro- 
form nach. Auf diese letzte Weise gelang es selbst noch 
zwei Tage nach der Vergiftung an den Entleerungen des 
Hulnes eine Indicanreaction zu erhalten, bei welcher der 
Aether schon blau gefarbt wurde. 

Das Tluhn besitzt also, wie die Siuger, die 
Faihiegkeit, Indol in Indican tiberzuftihren, 7) 

S$ 4. Nach Baumann?) besteht bei den Siugethieren 
eine Analogie zwischen dem Uebergange des Indols in Indican 
und dem Uebergange des Benzols in Phenolschwefelsiiure. Es 
war daher zu vermuthen, dass auch im Huhne das Benzol 
in Phenolschwefelsiure tibergeftihrt werden werde, Der Ver- 
such bestiiligte die Richtigkeit) dieser Vermuthung , indem 
nach vorsichtig wiederholter Eingabe von S bis LO Tropfen 
Benzin das Destillat des mit Salzsiiure versetzlen wiisserigen 
Auszuges der Entleerungen mit Bromwasser einen krystal- 
lisirten Niederschlag von Tribromphenol lieferte. 


') Piltiger’s Areh., loe. cit. 

*) Teh muss bemerken, dass ieh mich bei Constatirung dieser That- 
sache in Widerspruch befinde mit Herm Bo. Peuroseh, von dessen 
Dissertation mir bei Abfassung des Gevenwartizgen ein Ausziug im Cen- 
tralblatt f. d. med. Wissenseh. vy. 22. Juni er. vorliegt. Herr Peuroseh 
land, dass Hiihner bei keiner Nahrung Indican bilden oder doch nur 
in miniinalen Spuren, auch nicht nach Darmunterbindung oder Zufule 
Vou lndol, Da Herr Peuroseli tn Darininhealte der Hiihmier lndol 
fund, so schreibt er das Fellen der Indicanausscheidung der Vitiligkeit 
der Hiiimer zu, Indol in Indiean diberzufiihren. 


*) «Ueber die synthet. Proce. im Thierkérper. Habilitationsrede. 


om ; : Yt) 
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II. 
Phenol, Indol und Benzol bei Fréschen, 

S41. Untersuchung des normalen Harnes bei 
Froschen. }) 

7wanzig frische starke Sommerfrésche (rana esculenta) 
werden mit 3/4 Liter Wasser, welehes jeden Tag erneuert 
wird, acht Tage lang in einen Topf gesetzt: die gesammelten 
Wiisser werden mit dem den Thieren am achten Tage aus- 
evedriickten Tarn vereinigt, bis auf ca. 30 Cem. eingedampft, 
Init Ghlorbaryuin versetzt und filtrirt. Bei der Destillation mit 
HCl findet sich kein Phenol, die Fliissigkeit farbt sich aber 
violett, wie dies menschlicher Harn bei dieser Behandlung 
hiintig zeigt. Beim Stehen scheidet sich cine geringe Menge 
eines Niederschlages von schwefelsaurem Baryt ab. 

Der Froschharn enthilt also normal geringe 
Spuren gepaarter Schwefelsauren. 

Die Indicanreaction wurde mit negativem Erfolge an- 
crestellt. 

$2. Ueber die Phenolvergiftung der Frésche 
von der Thaut aus, 

Als Versuchsthier diente auch hierbei aussehliesslich die 
rana esculenta und die Versuchszeit erstreekte sich von Milte 
Miirz bis Mitte Juli, so dass also sowohl Winter- wie Sommer- 
frosche zur Verwendung gelangten. 

Nach dem Vorgange von ILoppe-Seyler?), welcher 
Warmbliter durch Bepinsclung mit)’ Phenol von der Eaut 
aus vergiftete, wurden Versuche gemacht, auch die Frésche 
in audoger Weise zu phenolisiren. Diese Versuche gelangen 
in sehr vollkommener Weise und das dabei eingeschlagene 
Verfahren gestattete eine leichte und dabei hinreichend ge- 
haue Dosirung des aufzunehmenden Giftes sowohl, als auch 
der durch dasselbe hervorzurufenden Wirkungen. 

Versuchsreihe A.: 

1. 10 Cem. einer Lésung von Phenol in Wasser (1: 1000), 

also 10 Merm, Phenol wurden in ein Becherglas gethan und 


') Miindlieche Mittheilune von Herrn FE. Baumann. 


) Loe. eit, 
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ein Frosch von 55 Grm, KGrpergewicht in diese Losung ye- 
setzt; das Becherglas hatte solche Dimensionen, dass gerade 
der Boden von der Fliissigkeit bedeckt und der Frosch zim 
Theil benetzt wurde. 

IT. In ein ebenso grosses Becherglas wurden LO Cer. 
der (1; 1000) Phenoll6sung und 100 Cem, Wasser gethan 
und hierin em Frosch von gleichem Gewicht wie tn TL gesetzt: 
die benetzte Oberflache des Thieves war also in diesem Palle 
vrosser, 

HT. Ks wurde wie in HP verfahren: der Wasserzusatz 
betrug jedoch nur 50 Cem. 

IV. Verfahren wie bei [, jedoch nur 5 Cem. Losune, 

Resultate von A: 

I, tS Minuten nach dem Einselzen des Thieres ist die 
Mltissigkeit im Glase stark schaumig und getriibt. Die Wir- 
Kung auf das Thier ist die bekannte strychninartige: heftige 
Klonische Krampfe bei hochgradig erhéhter Reflexerregbar- 
keit. 36) Minuten nach der Vergiftung ist) die Fltissigkeil 
milchigweiss und das Thier paralytisch geworden: die Ath- 
mung ist vOllig aufgehobens nur ganz schwache Reflexzuckun- 
ven und die Reaction auf Reiz der cornea bekunden, diss 
das Leben noch nicht véllig erloschen ist. 

Analog ist) der Verlauf von IV, die Kriimpfe treten 
jedoch etwas spaiter, nimilich 28 Minuten mach der Vergif- 
tung ein. Der Tod des Thieres | und IV erfolgte innerhalb 
2% Stunden. 

Die klonischen Krimpfe der Thiere Te und TL waren 
von gleicher Heftigkeit, die Reflexerregbarkeit erreichte jedoch 
ihr Maximum erst 242 —3 Stunden nach der Vergiftung und 
blieb bei Weitem Linger auf der Hohe bestehen. Die paraly- 
lischen Erscheinungen traten sehwiicher auf und auch bald 
wieder ginzlich zurtick, so dass die Thiere die Vergiftung 
liberlebten und nach 24 Stunden nur noch seliv sehwach 
erhéhte Reflexerregbarkeit zeigten. Diese mehrfach mit glei- 
chem Erfolee ausgeftitrte und bei der Wiederholung ent- 
<prechend variirte Versuchsreihe A berechtigte zur Aufstel- 
ling folgender Siitze: 
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Die Frésche resorbiren das Phenol durch die Hart 
nd kOunen ohne besondere lokale Wirkunven dure h 
den Aufenthalt in Phenolwasser vergiftel werden, 
Die Erscheinungen bet Vergiftung der Frésche durch 
die Haut haneen ber eletcher absoluter Menge des 
Phenols von der Concentration ab, in welcher das 
(aift verabreicht wird. 
7wanzie Com, einer (i: 1000) Phenolldsung t6dten 
einen dimit in Bertihrung gebrachten Frosch inner- 
halb der ersten 2% Stunden so, dass die einzelnen 
Phasen der Vereiftune dabei noch deutlich erkenn- 
bar blicben, was bei Anwendung eLrosserer Mengen 
dieser LOstune oder bei concentiirten Losungen (1: 100) 
nicht mehr der ball ist. 

foleende Versuchsreihe (By) und eime Anzahl thr 
Reihen beschiftigte sich mit der Frage, bei wel- 
axtimaten Phenolmenge in LOO Gem. Aut- 


<wasser der Durcehschnittsfroseh, dessen 


horpergewicht 595 Gramm betrigt, steher leben 


Versuchsrethe 3. 













wurden 


(rewichtsmienge des 


Vergiftungs- Rintritt merkhicher 7 i ctand de Thiere 


pro Frosch. zagesetz- ant Mrhohung d. Retlex- | n 48S | 
ten Phenols in Mer, ites erregharkeit. nach 40 Stunden. 
I. 2h 8’ oh 50" todt. 
20 2h 10° 3h 
1) Jh 12! oh LO’ Mehrzahl lebt. 
s 2h 14’ 3 hi 25! Alle leben. 
lin die Phenolvergittune dureh Resorption von der 


Haut aus amit der bet subcutaner Tijection zu vergleichen, 


is ciner einprocentigen Lésung folgende  sub- 


eufane Einspritzungen gemacht : 


Versuchsreihe ©, 











Krosely > 
(uri. 





(rewicht cde 


Phenolmenge! Vergiftun: Kintritt merklicher Zustand 
enolmenge bo [Us- 


in Erhéohune d. Reflex- nach 24 
in Myr, zeit, erregbarkett, | Stunden. 

1, Wh 4 2h 26 todt. 

12 th 8 fh 2d’ todt. 

lY Ih 2O’ Lh 30! todt. 

6 th 45’ th 57’ lebt. 

ys a3 2h 40° lebt. 
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Die letale subeutane Dosis ftir den Dureh- 


schnittsfrosceh ist also 12 Milligraimin ino etupro- 
centiger Lésung. 

Die kleineren subcutanen Dosen (4—6 Milerim.) werden 
selbst dann ertragen, wenn die Frésche nach der Operation 
kein Aufenthaltswasser erhalten. Die Versuche creaben fermer, 
in Uebereinstimmmung mit den Erfahruneen von salkows ki 
und J. Neumann, dass die sucutine tajection Keine gun- 
stige Art der Beibringung von Phenol ist: die Resorption 
nach subcutaner Injection geht langsamer von Statten ind 
die Vergiftungserscheinungen gehen daher weniger inbeiusiv 
vor sich, als von der Haut ans, und bet concentrivteren L6- 
sungen wird die Wirkungsweise ganz schwaikened. 

Die Obduction phenolvergifteter Prosehe er- 
eb ausser Erweiterung der kleinen Arterien!) und stark 
wusgesprochener Elyperainie der Unterletbsorgane und der 
Scheukelmusculatur keine constanten Befunde. ta der Melyr- 
zahl dev letal verlaufenden alle erschien allerdings die Leber 
stark gelb verfiirbt (phosphorleberartig) und waren die Lun- 
gen elphysemat6s aufgeblasen.  Zuweilen zeighen sieht auch 
hydropische Zustiinde, 

So. Die toxischen Wirkungen des Tndols im 
Vergleich mit den Phenolwirkuneen, 

Auch das Indol wird in) wiisseriger Losune von der 
Haut des Frosches leicht resorbirt, so dass der Aufenhalt in 
Indolwasser die) Frésche vergiftet. Die Erscheintngen der 
Indolvergiftung durch Resorption von der fussern Pant aus 
sind mit denen bei Phenolvergiftung durchaus gleichartig: wid 
paratlellaufend; stark erhohte Reflexerregbarkeit. darauf fol- 
gende leichtere und bald wieder vorfibergehende Lilmungs- 
erscheinungen und schliesstich allmidilige Riickkelie zar Norm 
zeigen sich bet leichteren Vergiftungen. wie sie elwai bis zu 
lO Milgrm. in 100 Cem. Aufenthaltswasser stattfinden. Bei 
<chweren Vergiftungen (20 Cem. einer einprocentigen Losing 
Ohne weiteren Wasserzusatz) sind schon 35—400 Minuten 


nach der Bertihrung mit) dem Gifte die schwersten  paraly- 


ah SB Hoppe-Sevl oe loe, cit, 
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tischen Erscheinungen und nur noch minimale Athmune vor- 
linden: aueh hier gibt sich noch bei aiusseren Reizen die 
Rellexerregbarkeil durel leichtes Emporschrecken und Zittern 
in den Extremititen kund: unfehlbar aber tritt im Verlauf 
von 24 Stunden letaler Auseane ein, 

Was die Tidolvergiftunge dureh subcutane Injection be- 
trifft, so stellten sich die Wirkungen praciser als beim Phenol 
ein und waren sehr nachhaltig: noch 48 Stunden nach der 
lijection zeigten zwei Frésche, von denen jeder nur 1,2 Milgrm. 
lidol in LOsunge von 1: 1000) erhalten hatte, schwache aber 
deutliche Vergiftungssymptome. Die ersten Wirkungen waren 
hierber Loa Stunde nach der Vergiftung eingetreten. Bei 
zwei anderen Fréschen, deren jeder die doppelte Indolmenge 
aber ebenfalls ta Form jener sehwachen Concentration sub- 
ecutan erhalten hatte, traten die Wirkungen bereits nach 55 
Mintiten auf und waren ebenfalls noch nach 48) Stunden 
deutlich zu constativen, 

Die Obduction indolvergifteter Frosehe ergab 
lint Wesentlichen diesclben Befunde wie die phenolvergifteter 
Rrdsche. Auch hier waren die Hyperiimien constant. Ebenso 
geiete sich im der Mehrzahl der t6dtlichen Félle jene Aut- 
veblaseuheit der Lungen neben gelber Verfirbung der Leber, 

S 4. (Zusatz.) Ueber die fermentwidrige Wir- 
kung des Indols, 

Dass das Indol der alcoholischen Giéihrung hindetlich 
ist, geht aus folvendem, leicht anzustellenden Versuche hervor. 

Ks werden je lO Cem, ciner ftinfprocentigen Trauben- 
ZUcKerlosung mut etwas ausgewaschener Weissbierhefe in. zwel 
Vrobirglischen gethan und za der einen Menge 25 Cem. einer 
lndollosune von bt: lO000, zu der anderen 25 Cem. reinen 
Wassers veltigh. Beide Gemenge wurden tiber Quecksilber 
abeesperrl eine Nacht hindurch aufgestellt; es zeigte sich, 
dass die Intensitit des Gahrungsprocesses in’ dem indolhal- 
liven Gelisse um etwa ein Drittel geringer war, als in dem 
nicht vergifteten, 

So. Die Benzolvergiftung der Frésche ge- 
schieht auch von der Tlaat aus. Werden ftint Tropfen Ben- 
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zol zu einem halben Liter Wasser gethan und in diese Mi- 
schung drei Frésche gesetzt, so zeigten dieselben nach zehn 
Minuten erhdhte Reflexerregbarkeit und = bald) daraut paraly- 
tische Erscheinungen , und zwar zuniichst ino den hinteren 


Extremititen, Die Frésche blieben jedoch an Leben und 
erholten sich in einigen Tagen giinzlich. 

Auch nach Zusatz von ftinfzehn Tropten za derselben 
Wassermenge blieben die) Erscheinungen iin Wesentheher 
dieselben. 

Das Aufenthaltswasser aus beiden Versuchen wurde 
filtrirt und auf Phenol und gepaarte Schwefelsiure, aber mit 
negativem Erfolge, untersucht, 

$6. Ueber die Form, in welcher Phenol und 
lndol vom Frosch ausgeschieden werden, 

Schon oben wurde mitgetheilt, dass die normalen Som- 
merfrésche gepaarte Schwefelsiuren, wenn auch nur in sehr 
eeringen Mengen , ausscheiden. Die Versuche, diese Aus- 
scheidungsmengen durch Phenolisrtung der Froésche zu ver- 
mehren, fiihrten, so lange ich mit Winterfréschen operirte, 
zu-kemem = sichern Resultat. An Somimerfréschen dageven 
waren die Ergebnisse so deutlich, dass sich quantititive Be- 
stimmungen ausftihren liessen. Es wurden 500 Grin. Frdsche 
in einen Liter Wasser gethan, welchem SO Com, Phenollésung 
von 1: L000 zugesetzt waren, Nach 24 Stunden lebten, wie 
(nach § 2, Versuchsreihe B) zu erwarten war, simmi- 
liche Frésche und das Aufenthaltswasser enthielt 
kein freies Phenol mehr: das Abdestilliren einer Probe 
eentigte, diess zu zeigen: — dasselbe enthiell aber Phenol- 
schwefelsiiture, aus deren Zersetzung: 

0,037 Grinw Ba SOs 
erhalten wurden. 

Dieser Menge entsprechen: 

0.0154 Grm. Phenol. 

Es hatten also dite Frésche in 24 Stunden 19 °o von 
dem ihnen dargebotenen Phenol in Phenolschwetfelsiiure tiber- 
veftihrt. 

Die Frésche 


erhielten hierauf frisches Wasser (ohne 


















24 


Phenol), in welchem sie ebenfalls 24 Stunden verblieben. 
Dieses zweite Aufenthaltswasser enthielf nur so minimale 


Spire gepaarter Schwefelsiuren, dass von einer quantita- 
liven Bestimmung abgesehen werden konnte. 

Die Ausscheidune des Indols betreffend, wurde durch 
die Untersuchungen, die jedoch nicht’ quantitativ gefithrt wur- 
den, Folgendes festvestellt. 

Z7unichst zeivte der Harn eines stark mit Indol ver- 
eifteten Frosches 24% Stunden nach der Vergiftune eine sehr 
deutliche Indicanreaetion. 

Ferner wurde der fltissige Inhalt eines Becherglases , in 
Welchenm dureh OO) Gam. einer (1: 1000) Indollésung vier 
hrosche vergittel worden waren, nebst dem Harne der Frésche 
mit etwas Wasser aufgenomimen und eimgedampft, um auf 
lidiean und gepaarte Schwefelsiuren untersucht zu werden, 
Ber Zusatz von Chlorbaryunr gab das eingedimpfte Wasser 
eme Tribune: es cnthielt also schwefelsaure Salze. Als” hier- 
aul filtvirt und aif Salzsiiure gekocht wurde, entstand ein 
neuer Niederschlag von BasOs, der von gepaarter Schwefel- 
sure herrdhrte, 

Phenol und Indol werden also von den Fro6- 
schen, wie von den Siugern, in Form gepaarter 
Schwelelsiuren, als Phenolschwefelsiure und In- 
diean, ausgeschieden, 


7. Vereleitehende Versuche an Kaninehen. 


wy 0 


Kinem) schwichlichen Kaninchen von nur 100° Grim. 
horpergewicht wurden 240 Milgrm. Phenol in’ Form einer 
einprocentigen Losung per os beigebracht. Es entspricht 
diese Giffmenge der letalen Dosis fir eine dem Korpergewicht 
des Kaninehens gvleiche Gewichtsmenge Frosch. Das Thier 
verfiel alsbald) in’ Keaimpfe, welche thre Hohe 10> Minuten 
nach der Vervittung erreichten.  Bereits 26 Minuten nach 
dev Vergiftung konnte das Thier, welches auf der Seite ge- 
leven hatte, wieder laufen und kehrte von da ab allmélig 
in den normalten Zustand zuruck, 

Kinem zweiten cleichfalls nur zartem Kaninchen von 
1O16 Grim. Korpergewicht wurde die der vorigen entspre- 
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chende Menge von 221 Milerm. Phenol subecutan injicirt. 
Auch dieses Thier tiberstand die Vergiftung sehr gut. Am 


nichsten Tage und an den darautfolgenden war der Zu- 
stand beider Thiere ein durchaus normater. 

Diese Versuche lehren, dass das Kanincehen von der. ftir 
den Frosch letaten Phenoldosis nicht in nachhalliger Weise 
berthrt wird, Es ist dies eine wetlere Bestitigang der schon 
von frtihern Beobachtern gemachten Angabe, dass Frésche 
vegen Phenolvergifttine emptindlicher seien als Warmbltiter. 
Da nun der Stoffwechsel des Kaninchens den des Frosches 
ohne ZAweifel an Intensiltit tibertrifft, so wird) man a priori 
vermuthen dtirfen, dass auch, bei gleicher Phenolvergiftung, 
von der Gewichtseinheit Kaninehen in der Zetteinheit mehr 
cepaarter Sclivefelsiiuren gebildet: werden, als von der Ge- 
wichtseinheit Frosch. Ui nun von der Grésse des Verhiilt- 
nisses der von Kaninchen g@ebildeten gepaarten Sehwefel- 
=ituremenge zu der unter gleichen Umstiinden vom Frosch 
eebildeten eine ungeffihre Vorstellung zu erhalten, wurde mit 
huicksicht auf die $5 gefundenen Werthe ein Kaninehen, 
wie folgt, behandelt und untersucht. 

Nachdem das Thier vier Tage hindurch ausschliesstich 
init) Milch geftittert war, erhiell es) per os 262 Milligramm 
Phenol in wissriger LOsung, Es wurde nach to Minuten 
von cinem leichten Zittern betallen, war aber bereits 55 Mi- 
huten nach der Vergittung ganz miumter, soll Mileh und 
putzte sich mit den Pfoten. 

Es wurde gefunden: 

Vor der Vergiftung 


Harnmenge 


A C vepaarte Sclwefelsiiumren. 
1}1 Ibe. 


Tage 24 032 , : 
Tage. anu ‘i se f 0.030 er, im Mittel. 
Am 2. Tage. ISO) 0.28 \ 


Nach der Vergiftung in’ den ersten 24 Stunden: 
Harmenge repaarte Schwefels, 
IO OOO], 


Die Phenolisirune des Thieres hatte also eine Mehraus- 


scheidung von: 


0.0701 Grm, gepaarter Tl: 504 
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zur Folge, welche Menge auf die gebildete Phenolschwefel- 

siiure zu beziehen ist; 26,7°0 des eingegebenen Phenols wur- 

den duernach in Form von gepaarter Schwefelsiure ausge- 

schieden, so dass ftir das gesuchte Verhiltniss der Werth: 
1,4. 

erhalten wurde, 

Das Kaninehen bildelt also in der That nicht 
unerheblich mehr gepaarter Schwefelsiure als 
der Frosch, 

Fir diejenige Menge des cingegebenen Phenols, welche 
nicht als Phenolschwefelsiure ausgeschieden wird, muss man 
nach Salkowskti (lL ¢.) eine Elimination durch anderweitige 
Prozesse annehmen. Dass in) der That die in) ThierkGrper 
eimmal gebildete Phenolschwefelsiiure nicht etwa wieder einer 
Aersetzung unterliege, sondern in der Hauptmenge wirklich 
avusgeschieden werde, lehrt folgender Versuch. 

Dem letzterwihnten Kaninchen wurden 4 Tage nach 
der Phenolgabe, also zu einer Zeit, wo jede Wirkung des 
Phenols angst verschwunden war, 0,591 Grm. phenolschwefel- 
saures Kalium (0,262 Grm. Phenol) per os beigebracht. 
Der Harn der nichsten 24 Stunden (160 Cem.) enthielt 
0,226 Grm, Tle S04 in’ gepaarter Form, also O,196 0 Grim, 
mehr als im normalen Zustande. Es entspricht dies einer 
Phenolmenge von O,188 Grin., so dass also 72° der einge- 
gebenen Menge als Phenolschwefelsiure wieder erhalten wor- 
den. Mit) Rticksicht auf die unvermeidlichen Fehlerquellen 
rechtfertigt dies Ergebniss die obige Behauptung. 

Ss. Natriumsulfat als Gegengift bei Phenolver- 
viftung der Froésche, 

Der geringeren Intensitit des Stoffwechsels der Frésche 
ixt- es wohl zuzuschreiben, dass das Natriumsulfat bei diesen 
Thieren keine sehr deutlich ausgesprochene — antidotische 
Wirkung gegen Phenolvergiftung ausiibt. Zwar traten die 
Vergiftimgserseheinungen in einer ziemlichen Anzahl von 
Fallen milder und langsamer auf bei Zusatz von Natrium- 
sulfat zum Aufenthaltswasser, oder wenn Natriumsulfatlosung 
subeutan injicirt. worden war; aber keineswegs  konnte 
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dieses als Regel gelten. Auch bildeten 500 Grm, Frésche in 
einem Liter Wasser, dem 80 Milligrm. Phenol und 200 Mili- 
eramim Natriumsulfat beigeftigt waren nicht mehr gepaarter 
schwefelsiure, als 500 Grm. Frésche unter gleichen Uiistin- 
den ohne Natriumsulfat gebildet hatten. 

$9 Ueber die Zuckunescurven von Nerv- 
muskelpraparaten phenol- und indolvergifteter 
hrosehe werde ich an cinem anderen Orte Ausftihrlicheres 
bringen, Ther sei nur soviel bemerkt, dass unter gewissen 
Uimstinden der Vergiftune die Maximalzuckung sowohl, als 
auch die Zuckungsdauer abnorm vergréssert erscheinen. 


Berlin im Juli JS7s. 





Nachtrag zu der vorlaufigen Mittheilung iiber Talgdriisen 
der Vogel. 


von D. de Jonge aus Koln. 






In einer Mittheilune im letzten Hefte dieser Zeitschrift 
erwihnte ich eine Substanz, die sich beim Verseifen des 
Actherextracts des Btirzeldriisensecrets mit alkoholischer Ka- 
lilauge bildet und welehe die Reactionen des Cholesterin 
nicht zeigt. Dieselbe hat sieh bet genauerer Untersuchung 
unzweifelhaft als Cetylalkohol erwiesen. Ein ausftihrlicherer 
Bericht wird in einiger Zeit erfolgen. 




















Ueber ein Verfahren zur vélligen Abscheidung des 
Eiweisses aus thierischen Fliissigkeiten. : 
Von Dr. Franz Hofmeister, Assistenten der Lehrkanzel fiir medi- ‘ 
cipische Chemie in Prag. ’ 
(Aus dem medicinisch-chemischen Laboratorium in Prag.) 
(Der Redaction zugegangen am 7. August.) 

Will man aus thierischen  Iltissigkeiten das darin vor- 

handene Eiweiss moéelichst vollstindig abscheiden, so bedient 
man sich hiezu in der Regel des Ausfillens in der Siedehitze ; 

unter cleichzeitigem vorsichtigen Siurezusatz. Dieses Ver- 

faliven leidet jedoch an dem Uebelstande, dass es selten oder 

nie ein wirklich eiweissfreies Fillrat) liefert. Ist) auch = die 

der Fallung enteangene Eiweissmenge eime so geringe, dass 
sie ftir gewOhnlich vernachlissigt werden kann, so komunen id 
doch anderseits Falle vor, in denen der Zweck der Unter- ; 


suchung die véllige Entfernmung des Eiweisses crheischt. bs 
hat auch nie an Vorschiigen gefehlt, die dieses Ziel im Auge 
hatten, — ich erwiihne davon: die Ueberftihrung des Ei- 
weisses in Protein und Féllung durch Neutralisiren in der 
Kiilte, Zusatz von Neutralsalzen zu der angesiuerten kochen- 
den Fliissigkeit, Fallang mit) Alkohol oder mit) Bleizucker, 
Kochen mit neutralem essigsaurem Eisenoxyd — allein keines 
dieser Verfahren hat in der Praxis allgemeimere Verwendung 
vefunden, Dies erkliirt sich aus dem Umistande, dass die an- 
veftirten Methoden grossentheils dem angestrebten Zwecke 


nicht gentigten 7), oder aber, wenn dies der Fall, doch eine 


') Man vergleiche, um nur ein Beispiel anzufiithren, die der jfing- 
sten Zeit angehdrende Arbeit von Drosdoff (Zeitschr. f. phys. Chemie 
Bad. ES. 216). Um eine vollstiindige Trennung von Eiweiss und Pep- 
fonen zu erzielen. bediente sich Drosdoff vorsichtshalber gleiehzeitiz 
drei versehiedener Methoden der Eiweissabscheidune. Ein Blick aul 
die mitgetheilten Versuchstabellen lelrt jedoch, dass keine derselbes 
Ihrem Zweck vollstindig enutsprach, denn die von ihnen geleferten iis 


sigkeiten gaben in mehreren Fallen mit Ferrocyankalinn Opalescenzen. 


einmal sogar Niedersehlag, 
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hetrichtliche Verunreinigung der eiweissfreien Fillrate durch 


die zugesetzten Reagentien zur Folge hatten, Von diesem 
Uebelstande ist auch das von Hoppe-Seyler?!) empfohlene 
Kochen mit) neutralem essigsauren Eisenoxyd nicht ginzlich 
freizusprechen, da es Filtrate ereibt, die kein’ Eiweiss., wohl 
aber eine, wenn gleich geringe Menge Eisen und nicht un- 
betichtliche Quantiiiten Essigsiure enthalten, ein Umstand, 
der namentlich, wenn es sich wm evrosse F]issigkeitsvolume 
handelt, schwer ins Gewicht fallt. 

In der nachstehend mitgetheilten Behandlung mit ge- 
wissen Metulloxyden glaube ich mun ein Verfahren gefunden 
mv haben, das dem angestrebten Zwecke vollig  entspricht, 
die erwithnten Maneel thuntichst vermeidet, 

Die eiweisshaltige Lésune wird zunichst in 
der gebréauchlichen Weise von der Hlauptmenge des 
Kiweisses befreit, darauf das Filltrat mit Bleihy- 
drat versetzt, einige Minuten im kKochen erhalten 
und wieder filtrirt. Die erhaltene Flissigkeit wird 
See 


SD 


listem Blei, dureh Aufkochen von tiberschtissigem 
schwefelwasserstoff befreit und erweist sich nun 


dureh Einleiten von Schwefelwasserstoff von 


auch den empfindlichsten Reagentien gegentiber 
ails ciweissfrel. 

Knthall die ursprtingliche Lésung schwefelsaure oder 
phosphorsaure Salze in grosser Menge, so empfiellt es sich, 
vor dem Kochen mit) Bleihydrat einige Tropten emer Blei- 
Zuckerlosung zuzusetzen. Das Bleioxyd macht namlich aus 
den Sulfaten und Phosphaten die Alkalien frei, welche, 
Wenn in grésserer Quantitéit) vorhanden, einen, wenngleich 
<chr geringen Antheil des Eiweisses in Form von Albuminat 
in LOsung erhalten. Zusatz von Bleizucker ftihrt sie in essig- 
sure Salze tiber und macht sie so unschiadlich, 

Dass es sich so verhidt, zeigt eclatant nachstehender 
Versuch. Kocht man eine concentrirte Peptonlésung mit 
bleioxyd, die viel Sulfate oder Phosphate enthalt, und setzt 

") Hoppe-Seyler, Handb. der pliys. una path.-chem. Analyse, 
IV. Aufl, S. 226. 
















290 


etwas Kupfersalz hinzu, so fiirbt sich die Flissigkeit deutlich 


rothlich — (Biuretrcaction); setzt man nun einige Tropfen 
Bleiacetat) hinzu, so verschwindet die rothe Farbung sofort, 
Das freie Alkali, das die Biuretfarbung hervorgebracht hatte, 
wird somit von der Essigsiiure des Bleizuckers gebunden, 

Wie das frischgefaillte Bleioxyd lassen sich auch andere 
Metallverbindungen zur volligen Abscheidung des Eiweisses 
verwenden., Einschiigige Versuche, die ich mit frischgetilltem 
kohlensauren Blei- und Zinkoxyd, sowie mit kiéiul- 
lichem reinen Zinkoxyd angestellt habe, gaben mir ganz 
befriedigende Resultate. 

Die Ursache der Evscheinung, dass unter den gegebenen 
Verhiltnissen das Eiweiss so vollstindig in) unl6sliche Ver- 
bindungen tibergeht, ist in) dem Uimestand zu suchen, dass 
durch die zugesetzten Metalloxyde (resp. Carbonate) die vor- 
handenen Sauren vollig gebunden werden, wihrend ander- 
seits die Fltissigkeit nur in soweit alkalische Reaction 
annimmt, als dies der Loslichkeit) der angewandten Metall- 
verbindungen entspricht. Unter diesen Verhalthissen kommen 
die vorhandenen Eiweisskorper in der Form von Metallsalzen 
vollig zur Abscheidune. 

Auch bei dem von ILoppe-Seyler  empfohlenen 
Kochen mil neutralem = essigsaurem Eisenoxyd dtirfte die 
vollige Abscheidung des Eiweisses auf Bindung desselben 
durch das beim Wkochen sich abscheidende eisenoxydreiche 
Acetat) beruhen. 


limo Nachfolgenden gebe ich die WResultate mit ver- 
schiedenen thierischen Fliissigkeiten ausgefiihrter Versuche, 
deren Hauptzwecek war, die Verwendbarkeit) des erdrlerten 
Ausfillungsverfalirens klar zu stellen. 

Daneben richtete ich jedoch mein Augenmerk  gleich- 
zeitig auf das mehrfach behauptete Vorkommen von Peptonen 
in einigen der untersuchten Flussigkeiten, zu dessen Nachweis 
die von mir vielfach gemachte Beobachtung, dass neben 
Kiweiss vorhandene peptonartige Substanzen beim Kochen 
mit Metalloxyden zum = gréssten Theil ins Filtrat tbergelien, 
die gtinstigste Handhabe bot. 




















291 


Jevor ich zur Wiedergabe der Versuche schreite, muss 


ich einiges betreffs der Reactionen erwihnen, deren ieh 
mich zum Nachweis minimaler Eiweissmengen bediente. Es 
sind dies nur zum Theil die allgemein gebriiuchlichen. Meist 
vab ich den von Brticke zuerst zum Nachweis und = zur 
Abscheidung von Proteinstoffen bentitzten Alkaloidreagentien 
den Vorzug, da sie an Empfindlichkeit alle anderen be- 
kannten Reagention tibertretfen, 

Da diese Thatsache nicht allgemein bekannt sein dirtte, 
so theile ich zuniichst einige vergleichende Versuche mit, die 
die Uebeilegenheit der genannten Reagentien beleuchten, 
zugleich aber einen Massstab abgeben ftir die in den spater 
anzuftiihrenden Versuchen erreichte Vollstindigkeit) der Ei- 
Weissabscheidung. 

Zu diesem Zweeke fiillte ich aus nativen albuminhaltigen Fliis- 
sigkeiten das Globulin durch vorsichtizes Ansiuren und Einleiten von 
Kohlensiure in die missig verdiinnte Losung zum gréssten Theile aus, 
bestimmite hierauf den Eiweissgehalt mit dem Polarimeter. (Die speci- 
fische Drehung wurde dabei ftir das Serumeiweiss mit 60°,") fiir das 
Hiihnereiweiss mit 35,5° angenommen.) Nunmehr verdiinute ich einzelne 
Proben entsprechend dem gefundenen Proceiutgehalt, indem ich dem 
weiteren Ausfallen) von Globulin durch Zusatz von etwas kohlensaurem 
Natron vorbeuete. 

1. Versuchsreihe. Aus Rinderblutseruim wurden dureh pas- 
sende Verdiiunung sechs verschiedene Losungen dargestellt mit einem 
(iehalt von 1 Theil Eiweiss auf 1000, 2400, LOQOO, 5U 000 und 100 000 
Thetle Wasser, 

Von den untersuchten Reactionen erwies sich die Biuretreaec- 
tion als die mindest empfindliche. In einer alkaliseh gemachten L6- 
sung von 1:2000 gab vorsichtiger Zusatz von Kupfersulfat noch réth- 
liche Farbunz, in einer Losung von 1: 10000 nicht mel. 

Ausatz von concentrirter Salpetersiure, sowie Kochen 
der mit conecentrirter Kochsalzlésung und Essigséiure  ver- 
setzten Fitissigkeit) ergab noch bei 20000facher Verdiinnung deutliche 
Tritbung, 

Bei derselben Concentration liessen sich nach Ausfiihrung der 
Millon’schen Probe vereinzelte, sehr feine, roth gefirbte Fléckchen 
hachweisen, nicht aber in den verdiinnteren Proben. 

Ferrocyankalium, sehr vorsichtig zu der mit Essigsiure ver- 
setzten Lésung vesetzt, brachte noch in 50 000facher Verdiinnung merk- 
liche Triibung hervor, nicht mehr deutlich aber bei 100000facher. 


1) Vel. Haas, Pfliger’s Archiv, Bd. 12, S. 404. 
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Tannin, Phosphorwolframsiure (eigentlich eine mit Salzsiiure 
versetzte, nach der Angabe von Seheibler’) bereitete L6sung von phos- 
phorwolframsaurem Natron), Jodquecksilberkalium und Jodwis- 
muthkalium (bereitet nach Fron?) ergaben noch in der hoéehstver- 
dfimnten Losung 12100000 imerkliche Tritbungen, 

Beztivlich der drei letztgenannten Reagentien, die nur in saurer 
Losung angewendet werden diirfen, sei bemerkt, dass ein Ueberschuss 
vou Siure — die von mir verwendete war Salzsiiure — die Reaction 
mit Phosphorwolframsdure nicht beeintrichtigt, wohl aber jene mit Jod- 
quecksilber- und besonders iit Jodwistmuthkalium, indem er den von 
iinen hervorgebrachten Niederschlag merklich lést, 

Die sop. Nanthoproteinreaction (schwache Gelbfirbung beim 
Kochen mit) Salpetersiure, stirkere bei nachtriglichem Zusatz von Nas 
tronlauge) habe ich bei meinen Versuchen nicht berticksichtigt, weil 
dieselbe auch iit) zahlreichen dem Eiweiss fernstehenden, namentlich 
aromatischen Kérpern za Stande komant, -- ich erinnere dabei an die 
Bildung von Pikrinsiure und Styphuinsiiure — somit keine unzwei- 
deutigen Resultate liefert, 

Y. Versuchsreihe. Eiereiweiss wurde wie oben das Serum- 
ciweiss behandelt und eine Reihe von Proben entsprechend der durch 
den Polarimeter gefundenen Coneentration in’ gleichen Verhaltnisseu 
verdiinnt. 

Die mit den einzelnen Reagentien ausgefiihrten Versuche ergaben 
eine ebenso grosse Empfindlichkeit) derselben gegen Eiereiweiss wie 
oben geven Hiilhnereiweiss, wesshalb ich von threr Wiedergabe absehe. 

Kine gleiche wo nicht noch gréssere Emplindlichkeit zeigten sie 
vegen Peptonlésungen. 

3. Versuchsreihe. Eine bei 130°) getrocknete Probe von Leim- 
pepton (dargestellt durch andauerndes Kochen yon Gelatine), wurde in 
dem 100fachen Gewicht Wasser velést und einzelne Proben dieser L6- 
sung In filiniicher Weise verdtinnt wie oben beim Eiweiss. Wiederum 
erwies sich die Biuretprobe als die relativ am wenigsten empfindliche, 
da sie schon bei einer Verdiinnung von 1: 10000 im Stiche liess. Von 
den tibrigen Reagentien gab Jodwisinuthkalium in’ einer Lésung von 
1: 100000 nur noch eine Spur einer Reaction, wiihrend Tannin, Phos- 
phorwolframsiure und Jodquecksilberkalium noch ino einer Coneentra- 
tion von 1: 200000 zwar sehr schwache, aber unverkennbare Triibungen 
erzielten. 

4. Versuchsreihe. Fibrinpepton, durch = kiinstliche Magenver- 
dauung erhalten, eiweissfrei, bei 130° getrocknet, wurde in 100 Theilen 
Wasser gelést und entsprechend verdiinnt. Es bot in seiner Empfind- 
lichkeit gegen Reaventien in allen Stiicken das gleiche Bild dar wie 
das Leimpepton. 


1) Scheibler, Chem. Centralbl. 1872, 8. 709. 


2) Fron, Chem. Centralbl. 1875, S. 263. 
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In Betreff der sogenannten Biuretprobe will ich hier beilfutig 
hemerken, dass die vielfach verbreitete Annahime, sie wiire fiir die pep- 
fonartigen Kérper allein charakteristisch, ein lrrthum ist, der dem Um- 
stand zuzuschreiben ist, dass in der Reeel die zur Untersuchung g@elan- 
cenden Lésungen der Peptone wegen deren ungemeinen Léslichkeit viel 
eoncentrirter sind, als die genuinen eimem weiteren Einengen nur 
echwer zugiinglichen Eiweissl6sungen. In Wirklichkeit ist das Verhalten 
vegen Alkali und Kupfersalz bei beiden Koérpern das gleiche. Dies geht 
aus einem Vergleich der in vorstehenden Versuchen erhaltenen Proben 
hervor, und liisst sich noch auvenfiliiger an sehr concentrirten Eiweiss- 
ldsungen, z. B. unverdiinntem Hiihnereiweiss demonstriren, bei denen 
der charakteristische, der zugesetzten Kupfermenge entsprechende Far- 
beuwechsel vom Rosenroth durch intensives Purpurroth za Blauviolett 
ebenso deutlich zu Tage tritt, wie bei entsprechend concentrirten L6- 
sungen von Peptonen oder Leim. 

Aus den angeftihrten Versuchsreihen ergiebt sich: 

1. Fltissigkeiten, die weder durch Ferrocyankalium und 
Mssigsiiure, noch durch die Alkaloidreagentien (unter diesem 
Namen will ich der Kiirze wegen nachstehende Reagentien 
zusammenfassen: Phosphorwollraunsiure, ') Jodquecksilberka- 
lium, Jodwismuthkalium und Gerbsiure) getilll werden, sind 
einzlich fret von Eiweiss und Peptonen, 

2. In. Fltissigkeiten, die mit) Ferrocyankalium — nicht, 
wohl aber mit den angeftihrten Alkaloidreagention Nieder- 
schiiige geben, ist die Anwesenheit peptonartiger Substanzen 
mit grosser Walhrscheinlichkeit’ anzunelhimen. 7) 

Die thierischen Fltissigkeiten, an denen ich die fallende 
Wirkung der Metalloxyde priifte, waren: 1. Ascitesfltissigkeit, 
2. Blut, 3. Milch, 4. Hihnereiweiss, 5. Etter. 

l. Ascitesfltissigkeit. Durch Punection erhalten, 
nach der polarimetrischen Bestimmung ungefaile 2.5" Eiweiss 
enthaltend. Zwei Proben wurden aut das ftinffache Volum 
verdtinnt und unter Essigsiiurezusatz in der Siedehitze aus- 
eefallt. Die resullirenden Filtrate waren véllig wasserklar, 
eaben aber trotzdem sehr deutliche Eiweissreactionen: Trii- 

') Ganz analog wie dieses Reagens verhalt sich auch Phosphor- 
inoly bdéinséiure. 

*) Manche in thierischen Fliissigkeiten vorkommende Substanzen 
ceben niimlich mit einzelnen dieser Reaventien Niedersehiige;: so Krea- 
tinin init) Phosphorwolframsaure, Nanthin mit) Phosphormolybdinséidiure, 

Zeitschrift f. physiol. Chemie, II, 21 
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bung beim Kochen mit Essigsiiure und concentrirten Neutral- 
salzen, kleine vothe Flé6ckchen bei der Millon’schen Probe, 
starke Trtiibungen mit Ferrocyankalium und den Alkaloid- 
reagentien, 

Dieselben Filtrate wurden in getrennten Portionen mit 
Bleioxyd, kohlensaurem Blei, kolidensaurem Zink und Zink- 
oxyd versetzt und gekocht. Die von den betreffenden Me- 
tallen amittelst Schwefelwasserstoff befreiten Filtrate gaben 
jetzt amit) den angefthrten Reagentien durchaus negative 
Resultate. Sie waren eiweiss- und peptontrei. 

2, Blut. Von zwei Proben ganz frischen Schafblutes 
wurde nach einer halben Stunde das Serum abgegossen, in 
eowOhnlicher Weise ausgefallt, die Filtrate mit Bleioxyd und 
einigen “Propfen Bleizuckerlésung versetzt und gekocht. In 
den Fillraten) war mit Keinem Reagens auch nur eine Spur 
von Kiweiss oder Pepton zu entdecken, 

Ferner habe ich ftnf Proben Schafblut 48 Stunden 
sich selbst tiberlassen, um zu sehen, ob nicht durch die im 
Blute bet lingerem Stehen eintretende Zersetzung Peptone 
eebildet wtrden. Allein auch in diesem Fall war das Er- 
eebniss negativ, Was um so bemerkenswerther ist, als eine 
der Proben bereits einen entschieden fauligen Geruch zeigte. 

3. Mileh. In 5 Proben frischer Kuhmileh, die zunichst 
mut ssigsiiure gefallt, dann in der beschriecbenen Weise mil 
Bleioxyd und etwas essigsaurem Blei behandelt worden 
wien, fand sich in den Filtraten auch nicht eine Spur von 
durch die obigen Reagentien fillbarer Substanz. (Sind die 
Miltrate sehr stark cingeengt, so kann Gerbsiure durch 
illung der vreichlich vorhandenen Kalksalze eine Tribung 
hervorbringen). Ftinf andere Portionen von denselben Milch- 
proben wurden nun einige Tage stehen gelassen, bis sie 
sauer wurden und gerannen. Die Untersuchung kleinerer 
Antheile derselben ergab bis zum Eintritt der Gerinnung das 
vleiche negative Resultat, wie bei den frisehen Proben. In 
den aus der geronnenen Mileh nach der Bleibehandlung 
erhaltenen Filtraten brachten jedoch die Alkaloidreagentien 
hillungen hervor, die um so intensiver wurden, je liinger die 
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csauer gewordene Milech vorher gestanden hatte. Dass diese 
Niederschlage nicht von Eiweiss herrtihrten, zeigte das Ver- 
halten gegen Ferrocyankalium, welches auch in diesen Pro- 
ben nicht eine Spur einer Triibung hervorbrachte. In der 
frischen Milch waren somit keine Peptone nachweisbar, wolll 
aber in der sauer gewordenen. 


Beachtenswerth scheint mir die bet Mileh ino allen Fallen ve- 


inachte Beobachtung, dass die eiweiss- und peptonfreien Fliissigkeiten 
mit salpetersaurem Queeksilberoxyd reichliche Niedersclilige gaben, die 
sich unter Urostinden auf Zusatz von salpetrigsaurem Kali beim Kochen 
rotheten. 

Bei der Zusamimensetzung des von Millon und Comaille als 
Lactoprotein» bezeichneten Gemenges kommt somit ausser unausgefallten 
Resten von Casein und Albumin und etwa vorhandenen Peptonen noel 
ein von diesen verschiedener Kérper in Betracht, der nach vorliutiy 
wngestellten Versuchen ausser der Mitlowschen Probe keine der. fiir 
die Proteinkérper ckarakteristischen, wohl aber mehrere den Amido- 
siuren eigenthtimliche Reaktionen darbietet, 

Wie die Kuhmilch ergab auch die sonst so schwierig 
zu obehandelnde Frauenmileh nach der Bleibehandling 
eiweiss- und peptonfreie Filtrate (dreimal in 3) Versuchen). 

4, Htthnereiweiss. Die verdiinnte mit Bleioxyd 
behandelte L6sung lieferte Filtrate, die sich weder mit Ferro- 
cyankalium, noch mit den Alkaloidreagentien triibten. 

5. Kiter. Aus einem Empyem durch Punction ent- 
leerter, 24 Stunden alter, aber kein Zeichen von Zersetzung 
darbietender Eiter wurde auf dem Wasserbad coagulirt, das 
Filtrat mit Blet behandelt. 

Die schliesslich erhaltene blei- und schwefelwasserstoff- 
treie Fltissigkeit gab keine Triibung mit Ferroecyankalinm, woll 
aber starke flockige Niederschliige mit den Alkaividreagentien, 
sowie eine sehr deutliche Millon’sche Probe. Sie enthiell somit 
kein Eiweiss, wohl aber veichlich eine peptonartige Substanz. 

Die vorstehend mitgetheillen Versuche  diirften die 
Brauchbarkeit des empfohlenen Verfahrens gentigend klar 
stellen. In keinem Falle liess die Vollstaéndigkeit der Eiweiss- 
abscheidung etwas zu witinschen tibrig. In wie weil sich 
dasseibe beim Nachweis und zur Reindarstellung der Peptone 
verwenden liisst, dartiber sind bereits Untersuchungen im Gange. 
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Ueber die chemische Structur des Collagens. 
Von Dr. Franz Hofmeister, Assistenten der Lelirkanzel fiir medi- 
cinische Chemie in Prag. 


Aus dem medicinisch-chemischen Laboratorium in Prag, 


(Der Redaktion zugeyangen am 7. August). 


Im Nachfolgenden habe ich eine Frage ihrer Lésung 
zuzuftiihren versucht, die sich einem der wichtigsten Probleme 
der physiologischen Chemie, jenem* der Constitution der 
Proteinsubstanzen aufs Innigste anschiliesst. Es galt) den 
venetischen Zusammenhang zwischen den einzelnen Gliedern 
der Leimgruppe: dem Collagen, dem Glutin und dem soge- 
nannten «Leimpepton» niher zu ergrtinden, Dazu ersehien 
eine genaue Kenntniss der niichsten Derivate des Glutins, 
deren Gemenge man eben bisher vielfach als «Leimpepton» 
bezeichnele, vor Allem nothwendig, Erst wenn dieses bisher 
so gut wie brachliegende Gebiet gentigend erhellt war, konnte 
an die nihere Untersuchung der Vorgiinge bet der Entstehung 
der Leimpeptone aus Leim, des Leims aus Collagen gegangen 
werden, 

Diesen Zielen der Untersuchung entsprechend berichte 
ich zuniichst tiber Darstellung, Eigenschaften und Zusammen- 
setzunge der niehsten Abkémmilinge des Leims: der Leim- 
peptone, hierauf tiber die Versuche, die ich ausftihrte, um 
liber den inneren Bau des Collagens niheren Aufschluss zu 
erhalten. 

Die Leimpeptone. 
1. Einleitende Bemerkungen. 

Der Leim verliert unter gewissen Bedingungen die fir 
iin charakteristische Eigenschaft des Gelatinirens. Unter diesen 
Bedingungen ist gewiss die Einwirkung des Wassers bet 
hohen Temperaturen zuerst Gegenstand der Beobachtung 
vewesen, da sie sich bei der Leimbereitung unangenehim 
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ffihlbar machen musste.  Eigentlich wissenschaftliche Ver- 
suche tiber diesen Gegenstand stellte erst Gmelin?) an, 
welcher fand, dass der Verlust) des Gelatinirungsvermoégen- 








beinahe augenblicklich erfolgte, wenn Fischleim im zuge- 
schmolzenen Rohr auf 140° erhitzt wurde, dass er aber auch 
durch langdauernde Einwirkung der Siedelemperatur (8 Wo- 
Chen, taelich S Stunden) erziclt werden komnte. Das er- 





haltene Product zelute noch die Reactionen des Leims, war 





jedoch durch absoluten Alkohol nicht vollstindig fallbar. 





(roudoever?) kochte spiiter Fischleim 55 Stunden mit 





Wasser. Die Analyse des erhallenen bei 120° getrockneten 





Gesumimilproduktes gab ihm nachstehende Zahlen: Co 48,86 
iH = 657 N— 17,36 027,21 ». <.* 
Ktihne*) beobachtete, dass der Verlust des Gelatini- 






rungsvermodgens auch bet Temperaturen unterhalb des Siede- 





puuktes erfolet, wenn nur die Verdtinnung hinreichend gross 
















cowithlt wird, 

Rascher als durch Einwirkune von Wasser tritt diese 
Verainderunge ein unter dem Einfluss von Sauren und Alka- 
lien (Qinelin, Kahne, Garey-Lea). 

Physiologisch von Interesse sind die einschligigen in 
der Literatur zahlreich vertretenen Versuche tiber den Ein- 
fluss der Verdauungsfermente, 

Tiedemann und Gmelin, ®) Beaumont, ® Blond- 
lol,*) neuerdings wieder Uffelmann’) beobachteten dic 

') Ginelin-Kraut. 4. Aufl Bd. 4, S. 2296; Berzelius, Lehr- 
buch der Chemie, tibers. v. Wo6hler, Dresden 1831, Bd. 4, Abth. 1,8. 671. 

*) Goudoever, Annal. Ch. Pharm. Bd, 45, 8. 65, Journ, f. prakt. 
Chemie, Bd, Sl, S. O16. 

*") Die Zahlen sind auf die jetzt allgemein angenommenen Atom- 
18553, 


vewichte uimeerechnet, vel. Heintz. Lehrb. d. Thierchemie, Berlin 











5: sae. 
‘) Kiihue, Physiol Chem. P68, 8.556. 
*) Tiedemannu. Gmelin, Die Verdauung nach Versuchen. Hei- 
delberg u. Leipzig, 1826, Bd. 1, S. 171. 
®) W. Beaumont. Ueber d. Magensaft ete., tibers. v. B. Luden., 
Leipzig, IS34, S. 113. 
) Blondlot. Traité analytique de Ja digestion. Paris et Naney. 
1840, p. 28s. 


") Uffelmann. Areh. f. kling Mediein, Bd. XN. S..535, 
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Verfliissigung des Gelatine durch nattirlichen Magensaft; dass 
kiinstlicher Magensaft) die gleiche Wirkung = hat, fanden 
Frerichs,?!) Metzler,?) de Bary,*) Schweder,‘) Etzin- 
eer,*®) Tatarinoff, §) 

Die Einwirkung der Pancreasfermente, die in gleichem 
Sinne erfolet, wurde von Schweder, Nencki und ktihne 
festgestellt. 

Dass auch Faulnissfermente die Fahigkeit besitzen Leim- 
eallerte zu verfllissigen, ist eine altbekannte Thatsache. 
Nenckt*) untersuchte das durch combinirte Einwirkung von 
Pancreasverdauung und Faulniss erhaltene, von den krystal- 
linischen Beimengungen durch Destillation und Alkoholfallang 
moelichst’ befreite «Leimpepton» niéher, fand jedoch seine 
Zusammensetzung von der der Muttersubstanz sehr ver- 
schieden. 

So zahlreich diese Einzelbeobachtungen sind, einen 
Schluss auf die Natur des zu Grunde liegenden Vorgangs 
vestatten sie nicht. Vor allem blieb die Frage, ob der Verlust 
des Gelatinirungsvermégens als Umwandlung des Leims in 
cine Isomere nicht gelatinirende «Modification» oder aber 
als der Ausdruck einer tiefergehenden Spaltung aufzufassen 
sel, ginzlich ungelést. Trotzdem fand die erstere Ansicht 
nach dem Vorgange Ktthne’s. stillschweigend allgemeine 
Annahme. 

Man muss bis auf Berzelius  zuriickgreifen, um 
einen Gewihrsmann zu finden, der auch die Mdég- 
lichkeit’ einer Spaltung ins Auge fasst. Mit Bezug 
auf «die  vorliegende Frage sagt er in- seiner Thier- 


') Frerichs, Handworterbuch, Bd. IM, Abth. 1. Art. Verdauung, 
S. 811. 
‘) Metzler, Beitraige zur Verdauung des Leims, Giessen 1860. Im 
Auszug: Schmidt's Jahrb, Bd. 11@, S. 153. 
*) De Bary, Tiibinger med.-chem., Unters., S. St. 
*) Schweder, Diss. Berlin, Virchow’'s Jahresber. 1867, Bd. I, 8. 152. 
°) Etzinger, Zeitschr. f. Biologie, Bd. 10, S. 92. 
*) Tatarinoff, Med, Gentralbl. 1877, S. 275. 
‘) Neneki. Ueber die Zersetzuny der Gelatine und des Ki- 


Weisses bei Filulniss mit Pankreas. Bern 1876. 
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chemie:!) Eine der — schwierigeren Aufgaben in- der 


organischen Chemie ist die richtige Kenntniss soleher Ver- 
finderungen in organischen Stoffen, wobei ohne Dazwischen- 
kunft eines anderen Reagens, oline eintretende Gasentwicke- 
lung oder Bildung ecines Niederschlages, ein in’ Wasser 
aufgeléster Stoff allmaihlig in mehrere, ebenfalls — l6sliche 
Materien verwandelt) wird, und wobei es ein blosser Zufall 
des Glticks ist, wenn der Chemiker Mittel zur Trennune 
dieser neugebildeten Stoffe von einander und von dem = noch 
unverinderten aufftindet.** 

Diese Worte des Altmeisters sollten) namentlich jene 
beherzigen, welche geneigl sind, die Tsomerie der Peptone 
mit ihren Muttersubstanzen ohne Weiteres ftir bewiesen an- 
azunehmen, weil es bisher nicht gelang, das Gegentheil zwei- 
fellos festzustellen, 

2, Die KFinwirkune kochenden Wassers auf 
Gelatine. 

Zur Darstellung der Peptone bediente ich mich 
wus des reinlichsten und mindest eingreifenden Verfahrens 
der Kinwirkung kochenden Wassers. Der Versuch verlief in 
der Regel folgendermassen : 

200 erm. veinster kiiuflicher Gelatine wurden mit destil- 
lirtem Wasser tibergossen und 24 Stunden stehen gelassen, 
dann das Wasser gewechselt, und diese Procedur  so_ olf 
wiederholt, bis kein Chior im Waschwasser nachweisbar war, 
Hierauf wurde die gequollene Gelatine nach und nach in 20 | 
kochenden destillirten Wassers eingetragen und mit diesem 
in cinem bedeckten kupfernen Kessel 30° Stunden ini Sieden 
erhalten. 

Kocht man kiirzere Zeit z. Bo unter 25 Stunden, so gelatinirt die 
eingedampfte Fliissigkeit noch beim Erkalten; kKocht aman erheblich 
linger, so geht die Zersetzung weiter, und es treten Kérper auf, die 
nicht den Peptonen angehébren, Dass auch mit der Quantitat des zu- 
vesetzten Wassers nicht unter eine gewisse Grenze herabgegangen werden 
darf, geht schon aus den oben erwilnten Versuchen Kiiline’s hervor. 

Die resullirende, etwas gelb gefiirbte, sclwach  sauer 


') Berzelius, Lehrb. d. Ghem. Bd. 4 Abth. 1, S. 671. 






























reagirende Fltissigkeit wird von den beigemengten unlés- 
lichen Substanzen abfiltrirt, ungefiihr auf cin Drittel eingeengt 
und behufs Entfernune emer noch vorhandenen geringen 
Menge elweissarliger Substanz mit Bleioxyd unter Zusatz 
von etwas Bleizucker!) gekocht, das Filtrat noch heiss mit 
Schwefelwasserstoff behandelt und, sobald die Ausfaillung 
vollendet ist, vom Schwefelblei abfiltvirt. Die erhaltene L6- 
sung stellt eingeengt eine gelblich gefirbte, syrupdse, sauer 
reagirende = Fltissigkeit) dar, die, wie vorliutige Versuche 
lehrten, zwei verschiedene Substanzen enthalt;  eime durch 
Platinchlorid fillbare, in) 70-80 proc, Alkohol unlésliche, die 
ich Semiglutin nennen will, und eine dureh Platinehlorid 
nicht faillbare, in Alkohol leichter l6sliche, ftir welche ich den 
Namen Hemicollin?) vorschlage., 

3. Trennung undReindarstellung der Leimpeptone, 

Kine anniihernd vollstindige Trennung der beiden Spal- 
tungsprodukte kann man erzielen, wenn man das Gemenge 
derselben sehr oft mit 70-—80proe, Alkohol auskocht, wobet 
Hemicollin in Lésunge geht, Semiglutin zum gréssten Theil 
zurtickbleibt.. Zur Gewinnung reiner Substanzen  empfiehlt 
sich jedoch ausschliesslich nachstehendes Verfaliwen : 

Die sauer reagirende L6sung der Leimpeptone wird durch 
Kochen mit koltensaurem Baryt oder kohlensaurem — Blei 
neutralisirt, das Filtrat miissig eingeengt und nun mit emer 
concentrirten Lésung reinen Platinehlorids unter Vermeidung 
eines irgend erheblicheren Ueberschusses versetzt. Es ent- 
steht eine starke Triibung, die sich bald in Form von Trépf- 
chen an Wand und Boden des Gefiisses abzusetzen beginnt. 
Nach 24% Stunden hat sich die Platinverbindung in Form 
einer honiggelben dick-syrupdsen Masse abgeschieden. Man 
eiesst nun die tibersteheade klare Fluissigkeit ab und arbeitet 
wiederholf den am Boden haftenden zihen Syrup mit dem 
Glasstab unter destillirtem Wasser durch. Dabei nimmet die 


') Vel. vorstehende Abhandlung. 
*, Die Berechtigung dieser Benennungen geht aus dem Nachfol- 
senden hervor. Das Semiglutin steht in seinen Reactionen dem 


frlutin niiher, 
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Consistenz des Niederschlags immer zu, er wird undurchsich- 
tig, dotteraihntich, verwandelt sich dann in eine briichige 
Gallert, die bet weiterem Auswaschen noch an Consistenz 
gewinnt und schliesslich eine ziemlich feste, mit dem Glas- 
stab in feine Partikel zerdrtickbare, schon gelb gefiirbte Masse 
darstellt. 

schufs weiterer Reinigung wird sie in der Reibschale 
unter Wasser moglichst fein verrieben, aufs Filter gebracht 
und mit kochendem Wasser so lange ausgewaschen, bis das 
Filtrat bei oft wiederholtem Prtifen keine Spur von Chlorre- 
action mehr gibt. 

Das Auswaschen ist ungemein zeitraubend, da die Gallert ihre lés- 
lichen Belmengungen nur sehr schwer wieder abgibt. Wiederholt habe 
ich gesehen, dass heisses Wasser noch Chior aufnalim, wo kaltes keine 
Chlorreaction mehr geveben hatte, und dass ein scheinbar vollstiindiy 
ausrewaschener Niedersehlag, wenn er frisch verrieben und mit heissem 
Wasser fibergossen wurde, noch Chloride an dasselbe abgab. 

Ist einmal der Niederschlag ausgewaschen, so dindert er auch bet 
anhaltendem Wasehen seine Zusammensetzung nicht mehr, 

Auf die angeftihrte Weise gelingt es die Hauptmasse des 
Semiglutins abzuscheiden; ein bedeutender Antheil desselben 
bleibt jedoch neben dem zweiten Spaltungsprodukt in Losune, 
Z7u seiner Gewinhung fallt man die von dem erstentstandenen 
Niederschlag abgegossene Iltiissigkeit, sowie die ersten Wasch- 
witsser mit 9Oproe, Alkohol, wobei das Platinsalz des Semi- 
elutins vOllig in) den Ntederschlag tbergeht und aus ihm 
durch Auswaschen mil Wasser zum gréssten Theile rein 
vewonnen werden kann. 

Aus den vom Niederschlage getrennten platin- und al- 
koholhaltigen Fltissigkeiten Jéisst sich das zweite Spaltunes- 
produkt durch Zusatz einer salzsauren Lésung von plos- 
phorwolframsaurem Natron fillen, Man fiihrt mit dem = Zu- 
silz dieses Reagens zu der vorher mit viel Salzsiiure versetzten 
Mlussigkeit so lange fort, bis eine vom entstundenen Nieder- 
schlag abtiltrirte Probe damit nach dem Verdtinnen und Zu- 
satz von Salzsiure keine Fallunge mehr gibt. 

Der erhaltene flockige Niederschlag wird, da er in nicht 
angesiiuertem Wasser etwas Jéslich ist, mit sehr verdtinnter 
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Schwefelsiiure (8—5 Volthl. englische Schwefelsiure auf 100 
Volthl. Wasser) bis zum Verschwinden der Chlorreaction ge- 
waschen, hierauf in kochendes Wasser, worin frisch gefilltes 
kohlensaures Bleit im Ueberschuss suspendirt ist, eingetragen 
und einige Zeit damit im Sieden erhalten. Sechwefelsiiure 


und Phosphorwolframsaure werden als Bleisalze abgeschieden, 


und das Filtrat enthilt Hemicollin in Verbindung mit) einer 
veeringen Menge Bleioxyd. 

Die lier angewandten Reinizgunesmethoden haben den in der Revel 
bei Peptonen angewandten gegeutiber den Vorzug, dass sie eine voll- 
~Hindivge Entfernung der fremden Substanzen dureh Auswasechen gestatten. 

4 Das Semiglutin und seine Salze, 

Zur Darstellung des reinen Semighitins wird der ausge- 
waschene Platinniederschlag nochmals fein verrieben, dann 
unter kochendem Wasser mit Schwefelwasserstoff zersetzt. 

Das vom Schwefelplatin befreite Fillrat (es gelingt mur 
ausnalimsweise ein solches zu erhalten) stellt) eine gelblich 
vefirbte, sauer reagirende, geschimacklose Fliissigkeit’ dar, die 
bet freiwilligem Verdunsten zu einem Firnis eintrocknet, oline 
vorher zu gelatiniren. Von Alkohol wird sie stark geffllt, 
der Niederschlag J6st sich darin auf Zusatz von wenig Salz- 
siure oder Ammoniak wieder auf. Sie zeigl gegen Reagen- 
tien nachstehendes Verhalten: 

(a. Reactionen mit Metallsalzen schlechtweg): 

Neutrales und basisches Bleiacetat, Zinnehlo- 
rir’) und salpetersaures Silber geben keine Nieder- 
<chlige. Beim Stehen wird das Silbersalz reducirt. 

Salpei efrsaures Quecksil beroxyd: Weisser flocki- 
eer Niederschlag, der sich im Ueberschuss des Faillungsmittels 
lost, beim Kochen harzarlig schmilzt und zum Theil in’ L6- 
sung geht, beim Erkalten sich wieder ganz ausscheidet. 

Quecksilberchlorid: starke Tribung, bet Ueber- 
schuss sich verstiirkend, in der Wiirme léslich. 

Platinehlorid: der frischegefillte Niederschlag  l6st 
sich beim Erhitzen, scheidet sich beim Erkalten wieder aus, 

Goldchlorid: reiehlicher weisser Niederschiag, ver- 


hilt sich beim Erwirmen wie der Platinniederschlag. 


 Zinnehloriiv tallt Ghutinl6sune. 
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(b. Reactionen der Amidosiiuren) : 

Schwefelsaures Kupferoxyd giebt, der Loésung 
zugesetzt, eine intensiv griine Fairbung; ebenso 

Eisenchlorid rothbraune Fiirbung, 

Salpetersaures Quecksilberoxydul wird in der 
Kiilte langsam, rascher in der Wiirme reducirt, 

Die mit Natronlauge alkalisch gemachte Fliissiekeit 
ldst schwefelsaures Kupferoxyd = zuniichst mit sehin 
purpurrother, bet Mehrzusatz mit blauvioletter Farbe. (Biu- 
retreaction.) 

(c. Reactionen der organischen Basen): 

Brom: michtiger gelbbrauner Niederschlag, 

Jod (in Jodkalium gelést): brauner Niederschlag, sich aut 
Zusatz von Salzsiiure verstarkend. 

Pikrinsiure: gelber amorpher Niederschlag in der 
concentrirten, Lésung; in der Warme sich lésend, beim Er- 
kalten wieder ausfallend, 

Gerbsiure: Massiger weisser Niederschlag, in der 
Wirme léslich, beim Erkalten ausfallend. 

Jodquecksilberkaliaum: Reichlicher flockiger Nie- 
dersehlag in der mit Salzsiiure versetzten Fltissigkeit, in der 
Wiirme und im Ueberschuss von Salzsiiure léslich, 

Phosphorwolframsiéaure: Massiger, flockiger weis- 
ser Niederschlag, der sich beim Erwirmen zum = Theil 16st, 
zum Theil harzartig schmilzt; in Ueberschuss von Salzsiiure 
sehr schwer l6slich. 

(d. Farbenreaktionen): 

Xanthoproteinprobe: Die mit Salpetersiure ge- 
rolb. 


kochte Fltissigkeit wird auf Natronzusatz schwach ¢ 

Millonm’sche Probe: Sechwache Rosafiirbung der Fltis- 
sigkeit. 

CGoncentrirte Schwefelsfiure direkt oder nach 
vorgingigem Zusatz von Eisessig (Adamkiewicz?) keine 
Veranderung. 

Pettenkofer’s Gallensiureprobe: Gelbfairbung; unter 
keinen Umstanden Rothfirbuneg. 


) Adamkiewiez Ber. chem. Ges. Bd. 8. S. 161. 
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Wenn ich das Verhalten des Semiglutins gegen Reagentien einge- 


‘ hend berticksichtigte, so geschal dies wesentlich deshalb, weil es das 






4 verwandtschaftliche Verhaltniss, in) dem das genannte Pepton zu den 
Amidosiiuren, den organischen Basen und den Eiweisssubstanzen steht, 
deutlich hervorireten Hisst. Ueberdies giebt es charakteristische Momente 






zur Unterscheidung des Semiglutins von anderen Peptonen an die Hand. 
Zur Feststellung der Zusammensetzung konnte 


ich bei der grossen Schwierigkeit: nach Zerlegung des Platin- 






niederschlages ein von Schwefclplatin freies Filtrat zu erhalten 





nicht das Semiglutin selbst bentitzen, sondern musste dazu 





seine Salze verwenden, 
I, 

Die nach dem oben mitgetheilten Verfahren erhaltenen 
Platinniederschlige stellen getrocknet) braune,  bréckliche, 






Platinsalze. 













leicht’ pulverisirbare Massen dar, die sich in Wasser gar nicht, 





in Saiuren nur schwierig losen. 

Die analysirten Priparate waren theils durch Platin- 
chlorid direct, theils durch nachtraglichen Zusatz von Alko- 
hol erhalten und riihrten von drei verschiedenen Darstel- 








lungen her. 
Die Analyse ergab, dass es mehrere Platinsalze des 





Semiglutins giebt. Keines von ihnen enthielt Chior, 





1. Normales Salz. 





Die gepulverte, elwas hygroskopische Substanz wurde 





in verschliessbaren Trockenglischen !) bei 130° bis zu con- 






stantem Gewicht getrocknet. 





Es gaben bei den Analysen: 
Priiparat a. [T. 0.3000 ¢. der Substanz mit Kupferoxyd and vorgelegter 





Kupferspirale, zuletzt im Sauerstoffstrome verbrannt : >) — 
4751 CO. und O1512 HO, 
H. O3070 &. : OAS4S COs und O44 THO, 
Il. O.3305 e. der Substanz mit Natronkalk verbrannt: O.3582 Pt. 
IV. OS54¢6 g. hinterliessen beim Verbrennen O,O438 Pt. 
V. 0,0687 ¢., echenso behandelt : OOS Pt. 


Priparat b. VIL OY058 ¢., ebenso behandelt : 00267 Pt. 














') Auch beim Trocknen der weiter unten beschriebenen Praparate 
habe ie¢h mich dieser Trockenglisehen bedient. 
*) Dasselbe gilt fiir alle in dieser Abbandlung mitgetheilten Kohlen- 







stoffbestimmungen, wo nicht ausdriicklich das Gezentheil angegeben ist. 
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Aus diesen Bestimmungen berechnet sich die Forme! j 

Css TIs1 Niz Ove Pt. 

Berechnet in %o Gefunden in °% 
| {| Ill lV V VI Mittel 
Css = 43,19 43,19 43,07 —— - A313 
Hsi1 — 5,30 5,60 5,26 — : : 9,43 
Niz = 15,58 — — 15,40 - 15,40 
Oo2 — 23,04 _ . 23.03 
Pt 12,89 - — 13,10 12,96 12,97 13,01 


100,00 100,00 
2. Saures Salz. 
A. Bei 180°— 135° getrocknet. 
Is caben bye der Analyse 
Praiparat a. f. 0.8273 g.: 0.5822 COs. und 0.1650 HO, 
If. 0.2789 v.: 0.4523 COs und 0.1436 H20. 
Hl. 02255 ¢. hinterliessen beim Verbrennen: 0,0248 Pt. 
IV. 0.8085 ¢., ebenso behandelt: QO334 Pt, 
Priiparat b. V. 0.2532 ¢., ebenso beliandelt : 0.0265 Pt. 
Die hieraus berechneten Zahlen stimmen zu der Forme!) 
(Css Elsi Naz Ov2)s Ha Pte. 


Jerechnet: Gefunden: 
CGC — A431 AA 35 LA D3 — oi 
a 5,49 2.60 SW Be 


N= 15398 ios hs — 

O = 9364 .- die - 

PL — 10,58 — thot 11,00 10,46 
100.00 | 


B. Bei 125° getrocknet. 

(Das erste analysirte Praiparat, das in Folge der zu niedrigen 
Trockentemperatur noch etwas hygroskopisches Wasser enthielf. Seine 
Zusamimensetzung ist. abgesehen von dem hoheren Wassergehalt, den 
ich des Vergleichs wegen mit 6 H2O bei der Formel in Rechnung bringe, 
dieselbe wie bei A.) 

Bei der Analyse gaben: 

I O3578 gv. der S.: O.5710 COg und 0.1842 HeO. 
HT. OS33b es 0.5353 GOg und 0.1684 H2O. 
Hl. 0.2972 v.: O.4794 COse und 0.1471 H2O. 
IV. O3912 & mit Natronkalk verbrannt: 0.4279 Pt. 
V. OSb16 o&., ebenso behandelt: Q3696 Pt. 


VIL OPS? eo. lesse nh beim Verbrennen: OO240 Pt. 


VIL. O.2576 2 wie das vorive behandelt: O,o26o Pe, 
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Diese Zahlen stimmen zu der Formel (Css Es1 Niz Ovzz): 
Ha Pta + 6 TRO. 
Berechnet: Gefunden: 
lV 
C = 43,69 
H=-— 5,56 
\N = 15,74 
O — 24,58 
Pt— 10,43 — - - 10.52 1044 1048 
100,00 . 100,00 

3. In einem Fall fanden sich in einem Priiparate, das 
mit ungentigender Quantitit Platinehlorid eefalll worden war 
und dementsprechend eine ungewOhnlich lichte Farbe darbot, 
blos 7,22 "0 Platin. Ein Salz von der Zusammensetzung 
(Css Hys1 Niz Ove)2 Hla Pt miisste 6,88 °o enthalten. 

Die zuniiehst betremdende Thatsache, dass bei anschetnend gleieher 
Darstellung Priiparate von verscliedenem Platingehalt) erhalten wurden 
ist Jeieht erklirlich im Hinbliek anf die jedenfalls complicirte Stractur 
des Semiglutins einerseits, die vieraftomiee Natur des Platins anderseits. 
Auch die offenbar einfacher zusamimengesetzten Alkaloide geben unter 
Vinstinden zahlreiche, mcht einfach zu deutende Verbindungen, Man 
denke z Be an den sogenannten Herapathit und die thin nahestehenden 
Acidperjodide. 

Welches der verschiedenen Salze sieh bildet, ist tibrigens zundchst 
von der Menge des zugesetzten Platinehlorids ablivingie. Die von dem 
unter 3 erwiihnten Salz mit 7,22 °o Pt abevevossene Fliissivkeit gab mit 
mehr Platinehlorid) und viel Alkohol versetzt einen NMiederschlag mit 
10,46 °o Pt (2. Prap. b). 

IH. Kupfersalz. 

Dasselbe wurde erhalten, indem das Fillrat von dem 

mit Schwefelwasserstoff zersetzten Platinsalz, mochte es auch 


Schwefelplatin suspendirt enthalten, mit reinem Kupferhydrat 


vekocht wurde. Die hiebei erhaltene, klare, grin gefirbte 
Mltissigkeit wurde zur ‘Trockene eingedampft, der Rtiekstand 
vepulvert und bei 130° bis zu constantem Gewicht getrocknet. 

Zu Analyse kamen zwei Préiparate, dargestellt aus Platin- 
niederschligen, von denen einer (dem Priap. A. entsprechend) 
direct durch Zusatz von Platinchlorid, der andere dureh 
nachtrighehe Filling mit) Alkohol erhalten war. Dieselben 
rilirten tibrigens von ganz verschiedenen Darstellungen her, 
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sei der Analyse gaben 
Prip. A. [. O,3180 ¢. der Substanz: O5487 COe und 0,1749 HO. 
HI. O.2721 : 0,0157 Cud. 
Prip. B. Uf. 0.4220 bei der Verbrennung mit Natronkalk : 0.5082 Pt. 
IV. 03299 : 0,0194 CuO. 
Aus diesen Bestimmungen ergibt sich die Formel: 
Css Hss Niz Ove Cu. 


serechnet: Gefunden: 

I Il III IV 
Co -= 47,26 A7 OG — 
H — 5,94 6,11 — —— 
N = 17,05 — 17,12 -- 
O = 95,21 — — 
Cu-— 4,4 - - 460 4,69 


Sowohl die Analysen der Platinsalze wie des Kupfer- 
salzes fiihren ftir das Semiglutin zu der Forme! Css [ss Niz Ove 
mit einem Moleculargewicht von 1335, als dem einfachsten 
Ausdruck der erhaltenen analytischen Resultate. 

Danach stellt dasselbe eine zweibasische Siiure dar, die 
jedoch noch zwei durch Platin vertretbare Wasserstoffe ent- 
halt. Es hanet dies mit der Struetur der Muttersubstanz, 
des Leims, zusammen, welcher sich mit Platin verbindet, olne 
Mctalloxyde, z. B. Kupferhydrat, l6sen zu ké6nnen. 

Nach seinen Reactionen zu schiiessen, steht das Semi- 
glutin einerseits den Amidosiuren, anderseits den organischen 
Basen nahe; von den Eiweisspeptonen, mit denen es viele 
Kigenschaften gemein hat, untersecheidet es sich durch die 
auffallend schwichere Intensitéit seiner Farbenreactionen. 

Auch dies ist auf die Constitution der Muttersubstanz zurtickzu- 
fiihren.  Sfimmetliehe oben als Farbenreactionen bezeichneten Proben 
beruhen anf der Anwesenheit einer chromogenen Gruppe in den Protein- 
kOrpern. Sie kommen denselben micht ansschiiesslich zu, sondern auch, 
wentgleich mannichfach modificirt, zahlreichen anderen, vrésstentheils 
der aromatischen Reihe angehorenden Koérpern, Mehr oder weniger in- 
tensive Nanthoproteinreaction geben nach meinen Versuehen Phenol, 
Salicylsdure, Gallussiure und selbstverstindlich alle jene Substanzen, die 
durch Einwirkung von Salpetersiure in Pikrinsiure oder Styphninsiiure 
fibergetiihrt werden. Die Millow’sche Probe ist seit langem als Reaction 
des ‘Tyrosins, seit) neuester Zeit ') auch als die des Phenols bekannt. 


‘) Almeén. Jalresber. ({ Thierch. ftir 1876. 8S. 69, 
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Auch sie tritt bei Salicylsiure, Gallussiiure u. dergl. auf. Die Petten- 
kofersche Reaction gelingt nach Kinezett und Hake’) mit = zahl- 
reichen organischen Kérpern, zB, Benzol, Phenol, Salicylsiure, Kampher, 
Terpentin.g Mit ihr im Wesentlichen identisch ist die Probe von Adam- 
kiewiez, 

Wenn nun der Leim und seine Derivate (das Hemicollin verhilt 
sich in diesem Punkte dem Semiglutin vOllig gleich) diese Reactionen 
nicht geben oder doch viel sclwiicher als die Kiweisskorper, so. diirtte 
Wall nicht fehlevehen, diese Erscheinune mit der Thatsache int Zusaminen- 
hane zu bringen, dass es bisher nicht gelungen ist, die aromatischen 
Spaltungsprodukte des Eiweisses, Tyrosin und Indol, unter den Zer- 
setzungsproducten des Leims aufzufinden. 


5. Das Hemicollin. 


Die durch Zerlegen des Phosphorwolframsiurenieder- 
schlags mittelst kohlensaurem Blei erhaltene Fltissigkeit) wird 
durch Einleiten) von Schwefelwasserstoff von geldstem Blei 
befreit. Die erhaltene L6sung des Hemicollins stellt eine gelb- 
liche, sauer reagivende, durch Alkohol nur bei grossem Ueber- 
schuss filibare FlUssigkeit dar, die in ihrem Verhalten 
eeven Reagentien sich der Loésung des Semiglutins sehr 
‘ihinlich verhailt. Erheblichere Abweichungen bietet sie nur 
in folgenden Punkten dar: 

Salpetersaures Quecksilberoxyd giebt zunichst 
nur Triibung, erst spiter flockigen Niederschlag, im Ueber- 
schuss, nicht beim Kochen léslich, 

Platinehlorid giebt unter keinen Verhiltnissen Féal- 
lung. Dagegen geben 

Basisches Bleiacetal und Silbernitrat: weisse 
flockige Niederschlige. Der Silberniederschlag lést sich voll- 
kommen in Salpetersiure und in Ammoniak. 

Zinnchlortirv wird reducirt. 

Schwefelsaures Kupfer giebt nicht griine, sondern 
blaue Fiirbune, 

Das Kupfersalz des Hemicollins wurde durch Kochen 
der mit Schwefelwasserstoff von Blei befreiten Fltissigkeit mit 
Kupferhydrat in Form einer schén blauen Loésung erhalten, 


Bein Eindampfen blieb ein blaugrtiner, wenig hygroskopischer 


')y Kingzett und Hake, Ber. chem. Ges. Jahry. 10, S. 298, 








\iickstand, der gepulvert und behufs der 
getrocknet wurde. 


Analyse bei 130° 


Jer der Sehwierigkeit der Reindarstellung dieses Kérpers habe 
ich bisher nur ein Priparat von verlisslicher Reinheit) erhalten und 
analysiren konnen. 

Es gaben: 

I. 0.3145 e. der Substanz: 0.5447 COz und 0,1646 HeO. 
Nl. 0,2772 : OA786 COz *). 
Hf. 0.3195 bei der Verbrennung mit Natronkalk : 0.5666 Pt. 
IV. 0.2943 ebenso behandelt : O3387 Pt. 
V. 0.4567 lessen beim Gliithen : 0.0294 CuO, 
VI. O304S8S ebenso behandelt : 00200 CuO, 

Diesen Bestimmungen entspricht die Formel: 

Caz Hes Nia O19 Cu. 

Berechnet: Gefunden: 

| I] lll IV V VI Mittel. 

C ATAS 47,23 47,09 — — -- ~ 47 AG 
H= 569 581 — —- — — — # £458! 
\ 16,40 16,31 16,35 16,355 
QO = 9543 a — 9551 
Cu 530 —- —- -—> = 5,14 5,94 2,19 
100,00 ~ 100,00 


Da die vorstehenden Bestimmungen blos an einem ein- 


zigen) Priiparat ausgeftihrt wurden, so mdchte ich 


iinen berechnete einfaechste Formel vorderhand 


feststehend ansehen. 


nicht 


die aus 
fiir 


Die hier gefundene Zusammensetzung der Semiglutins und Hemi- 


collins unterscheidet 


sich so wesentlich von jener des von Nencki 


analysirten, durch Féulniss von Gelatine erhaltenen «Leimpeptons», dass 


man tiber die véllige Verschiedenheit dieses Kérpers von den 


oben ge- 


nannten nicht in Zweifel sein kann, Dagegen legt die von Goudoever 


mitgetheiite Analyse von zerkochtem 


dass die Einwirkuny kochenden Wassers auf Fischleim = in 


wenmy eingreifender Weise erfolet wie auf Gelatine. 


Fischleim die Vermuthung nahe, 
iithnlicher, 


6. Die Zersetzungsprodukte der Leimpeptone. 


Um Anbaltspunkte ftir die Erkenntniss des 


inneren 


Baues der beiden Spaltungsprodukte zu erhalten, habe ich 
sie weiterer Zersetzung unterworfen. Ich bediente mich dazu 


der nach meinen einschligigen Erfahrungen threm Zweck am be- 


') Die Wasserstoffbestimmung ging verloren. 
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sten entsprechenden Methode von Hlasiwetz und Haber- 
mann?): Emwirkung von kochender Salzsiure bei Anwesen- 
heit von Zinnechlortiv. Das Kochen mit Salzsiiure setzte ich so 
lange fort, bis eine herausgenommene Probe mit Phosphor- 
wolframsiure keinen Niederschlag mehr gab. Die resultirende 
Fliissigkeit wurde mit Schwefelwasserstoff von Zinn, durch 
Kindampfen und Schtitteln mit) Silberoxyd von Salzsiiure, 
durch nochmaliges Einleiten von Schwetelwasserstoff von ge- 
l6stem Silber befreit, hierauf mit kohlensaurem Baryt gekocht 
und das eingeengte Filtrat mit Alkohol gefallt. Der erhaltene 
zum Theil schmierige, zum Theil aus an der Wand haften- 
den Krystillchen bestehende Niederschlag wurde nach = ge- 
nauer Entfernung des Baryts mittelst Schwefelsiure auf As- 


paraginsiure und Glycocoll, das alkoholische Filtrat auf Leucin 


untersucht, 

Sowohl das Semiglutin, als das Hemicollin leferte bei 
der Zersetzung Glycin — erkennbar an- seiner Krystallform, 
seinem stissen Geschmaeck und dem leicht zu erhaltenden 
ziemlich leicht léslichen, in Nadeln sich ausscheidenden Kupfer- 
sulz — und Leucin, das an seiner Sublimirbarkeit, dem cha- 
rakteristischen Geruch beim Verbrennen und der Kohler’schen 
Reaction, (feinkdrniger oder schuppenartiger Niederschlag 
nach dem Kochen mit essigsaurem Kupfer) erkannt werden 
konnte. 

Ein Kupfersalz von dem Verhalten des asparaginsauren 
Kupfers darzustellen gelang in keinem Falle, was tibrigens 
hei der geringen nur wenige Gramme betragenden Quantitit 
zersetazter Substanz cinerseits, der Unvollkommenheit der be- 
kannten Isolirungsmethoden anderseits leicht erklirlich ist. 

Das Collagen. 

I. Riickbildung von Collagen aus Glutin. 

Chevreul?) und de Bary®) haben durch Versuche 
vezeigt, dass bei 100° getrocknete leimgebende Substanz durch 

') Hlasiwetz und Habermann. Aun, Chem. Pharm. 169 S. 151, 

*) Chevreul Ann. de Ch. et de Phys. [3], 29. p. 33> citirt bei 
frerhardt, Lehrb, d. org. Chem. Deutsche Originalausy. Leipzig 1857. 

2S. 957; und Gmelin-Kraut (4. Aufl.) Bd. 7, S. 2294, 


*) De Bary. Tiibinger med. chem, Unters, S. 75. 
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Einwirkung kochenden Wassers in das gleiche Gewicht bei 
100° getrockneten Leim tibergeftihrt wird. Aus den Analysen 
von Scherer,?) Mulder’) und Frémy 8) ergibt sich ferner, 
dass beide Kérper eine sehr ahniiche, wenn nicht die gleiche 
procentische Zusammensetzung besitzen, Beiderlei Beobach- 
tungen ftihren zu der Annahme Collagen und Glutin wiiren 
isomer. 

Die nachstehend mitgetheilten Versuche dtirften jedoch 
zeigen, dass diese Befunde noch einer andern Deutung fiihig sind, 

Wird Gelatine anhaltend bei 130° getrocknet, so ver- 
liert sie ihre Léslichkeit in Wasser*}) und geht, ohne déiusserlich 
eine Verinderung zu erleiden, in eine Substanz tiber, welche 
in allen bekannten Punkten das Verhalten des Collagens dar- 
bietet. Bei niedrigerer Temperatur, 100°—120°, tritt diese 
Umwandlung nicht ein, 

Die neuentstandene Substanz charakterisirt sich der 
Muttersubstanz gegentiber durch ihre gréssere Resistenz ge- 
gen Losungsmittel. 

In kochendes Wasser gebracht schrumpft sie zu- 
nichst, quillt hierauf bei lingerem Kochen stark auf, ohne 
sich zu lésen. Erst bei 15—20sttindigem Kochen geht sie in 
Losung. 

In concentrirten Mineralsiuren (Salzsiure, Sal- 
petersiure, Schwefelsiiure) lést sie sich in der Kite erst bei 
lingerem Stehen. In concentrirter Essigsaure quillt sie 
auf, lést sich jedoch darin auch bet 24-sttindigem Stehen 
nicht auf. In verdtinnter Essigsiéiure ist die Quellung 
eine sehr auffillige, sie kann bei lingerem Stehen selbst eine 
Lésung vortiuschen, Beim Neutralisiren  schrumpft jedoch 
die gequollene Masse wieder, und kocht man jetzt, so geht 
sie in Lésung, 


") Scherer. Ann. Ch. Pharm. Bd. 40 S. 46—49, 

*) Mulder. Physiol. Chemie Bd. 1, 383—354. 

*) Frémy bei Gerhardt, Lehrb. d. org. Chem. Bd. 4, S. 537. 
*) Nachtriiglich finde ieh. dass schon Mulder das Unléslichwer- 
den von Hirsehhornleim bei 125° beobachtet hat. Gmelin-Kraut (4. 
Aufl.) Bd. 7, S. 2298.) Teh habe mich vergebens bemiiht, mir die ein- 


schligige Notiz im Original zuginglich zu machen, 
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In concentrirten Alkalien quillt die Substanz, lést 
sich jedoch auch bet mehrtigigem Stehen in der hialte nicht 
auf, wohl aber beim Kochen, Nhochende miissig concentrirte 
Losung von kohlensaurem Natron Jost nieht. 

Diese Reactionen sind durchwegs identiseh mit) jenen 
des leimgebenden Gewebes, wie sie die Histologen 6fter als 
die Chemiker zu beobachten Gelegenheit haben. 

Diese Uebereinstimmung tritt auch bei directem Ver- 
eleich mit nattirlichem Collagen eclatant zu Tage, nur dass 
Losung und Quellung bei letzterem langsamer eintreten, wenn 
man compactere Bindegewebsstticke zu den Proben verwendet. 

Wichtiger als diese Uebereinstimmune, wo nicht ent- 
scheidend, ist fiir die Auffassung dieser Umwandlung die 
Thatsache, dass die collagenihnliche Substanz dureh 
zweisttindiges Erhitzen mit Wasser im zugeselmol- 
zenen Rohr bet 120° wieder in gelatinirenden 
Leim zurtickverwandelt wird. 


2, Quantitative Verhaltnisse bei der Umwand- 


lune von Leim in Collagen. 


Nach dem eben mitgetheilten, leicht zu controllirenden 


Versuchsergebiiss kann man den neuentstandenen Korper 
wohl nicht anders denn als «leimgebende Substanz» bezeich- 
nen. Die Identitéit desselben mit nattirlich vorkommendem 
Collagen konnte jedoch erst fiir ausgemacht angesehen wer- 


den, wenn sich, entsprechend den oben erwilnten Unter- 
suchungen, nachweisen liess, dass der Leim bei seiner Ueber- 
ffihrung in die collageniihnliche Substanz keine Aenderung 
scines Gewichts und seiner Zusammensetzung erfalirt. 

Um diesen Nachweis zu erbringen, trocknete ich in zwei 
Versuchen mioglichst reines Glutin bei 100°, bestimmte den 
Wasserverlust, den es bei weitere Trocknen bei 130° er- 
fuhrt, liess hierauf beide Proben einige Stunden an der Luff 
stehen und trocknete wiederum ber LOO”, 

Zur Darstellung von mégliehst reinem Leim aus kiut- 
licher Gelatine verfahre ich, wie folet: Die Gelatine wird zuerst dureh 
Diffusion mit destillirtem Wasser von léslichen Beimengungen vollig be- 

Zeitschr. f, physiol. Chemie. TT. 23 





O16 


freit '), dann auf dem Wasserbad in imiissiger Wirme velést and belufs 
Abscheidung der unl6slichen Beimengungen mit) Hilfe eines heizbaren 
Trichters unmittelbar in 90° proc. Alkohol filtrirt. Der Leim = seheide 
sich in weissen, feinfaserigen Massen aus, die nach dem Herausnelinen 
mit der Scheere zerschnitten und auf Papier ausvebreitet, zuerst an der 
Luft, dann bei miissig erhéhter Temperatur getrocknet werden. 

Das so erhaltene, weisse leicht zerreibliche Priparat enthalt mur 
veringe Mengen Asche. Im vorliegenden Fall betrug sie auf lufttroekene 
Substanz berechnet O,61 proce, 

O3959 hinterliessen im Platintigel yeeltiht: O,0022 0 Asche 0,62 proc. 
0.7225 ebenso behandelt: 0.0043 Asche O60 proe, 

Die beiden Versuche verliefen folgendermassen : 

1 1.2712 &. bet 100° vetrocknetes Glutin verlor bei 
130° noch O,0093 an Gewicht (0,73 proc.). Nach mehrsttin- 
digem Stehen unter ciner Glasglocke bet gewohnlicher Tem- 
peratur ergab Trocknen bei LoO° das Gewicht der Substanz 
mit 1.2690 (99,83) proc. des ursprtinelichen Gewichts). 

HW. 128s e. der bei 100° getrocknelen Substanz ver- 
loren bei 130° O,0088 an Gewicht (0,78 proc.). Nach deim 
Stehenlassen ergab sich das Gewicht bei 100° mit 1126s 
(99,82 proe. ursprtinglichen Gewichts). 

Das Trocknen wurde jedes mal so lange fortgesetzt, bis wieder- 
holtes Wigen keine Aenderung des Gewichts mehr ergab. 

Die Versuche zeigen tibereinstimunend, dass zwar bei 
O00" vetrockneter Lei bei seiner Uinwandlung in die colla- 
venmihnliche Substanz (bei 130°) cine Gewichtsverinderung 
erfiirt (bei 120,73, ber [h:0,75 im Mittel 0,755 proc.), dass 
jedoch bei nochmaligem Troceknen bei 100° sich 
das ursprtiingliche Gewicht durch Aufnahme von 
hygroskopischem Wasser nahezu (bis auf eine Differenz 
von OLS proc.) wiederlerstellt. 

Hlieraus ergibt) sich, dass der neuentstandene kérper 
vegentiber der Muttersubstanz bet Zugrundelegung gleicher 
Trockentemperaturen, keine irgend wesentliche Aenderung 
des Gewichts und der Zusammensetzung darbietet, dass er 
somit- auch in) diesem Punkte sich als mit demi nattirlich 
vorkommenden Collagen identiseh erweist. 

') Zweekuuissiy geschieht dies durch oftmaliges Uebergiessen det 


(ielalinesticke in einem hohen Becherglase mit Wasser und Abheben 


des Waschwassers mittelst Heber. 








Der Versuch lJehrt jedoch gleichzeitig, dass diese That- 
siche nicht nothwendig auf eine Isomerie von Glutin und 
Collagen zurtickgefGhrt werden muss. Es liegt vielmehr nahe 
anzunehmen, dass das Collagen aus dem Leim dureh Verlust 


von chemisch gebundenem Wasser entsteht, dass jedoch die 


dadurch in Gewicht und Zusammensetzune bewirkte Aende- 
rung nicht zur Wahrnehmune kommt. weil das gebildete 
Collagen ein dem verlorenen Constitutionswasser entsprechen- 
des Gewicht hygroskopisches Wasser aufzunelimen vermag. 
Danach wire das Collagen ein Anhydrid des Glutins und 
die beobachtete Ummwandlung selbst ware auf Anhydridbildung 
zurtiickzuftihren, wie sie als Folee der wasserentziehenden 
Wirkung hoher Temperaturerade ftir zahlreiche andere Fille 
nachgewilesen Ist. 

Die Leichtigkeit, mit der im vorliegenden Fall) das 
Glutin in Collagen tibergelit, lassen an die Mbelichkeit’ denken, 
dass unter Umstiinden auch im Organismus der genossene 
Leim in Collagen tibergeht. Die von Voit gefundene That- 
suche, dass sich durch Leimftitterung cine Erspariiss an 
Miweiss erzielen lisst, fiinde darin eine einfache Erklirung. 

Wenn im Vorstehenden von Collagen die Rede war, so war dar- 
unter (abgesehen von den Citaten) bloss die leiingebende Substanz der 
héheren Wirbelthiere gemeint. Die leimgebende Substanz der 
Hausenblase zeigt in mehr als einer Beziehunge ein so we- 
<entlich verschiedenes chemiscehes Verhalten, dass tan sie 
ils einen von dem Collagen der hoéheren Wirbelthiere ver- 
<chiedenen Kérper betrachten muss. Sie wird z B. schon bei 
Temperaturen unterhalb der Blatwirme der Siiugethiere mit Leichtiz- 
keit in gelatinirenden Leim tibergefiihrt, und, wird sie bei 130° getrock- 
nef, so verliert sie zwar thre Loéslichkeit tm Wasser, allen es gelingt 
nicht, aus dem entstandenen Produkt dureh Kochen oder durch Erhitzen 
in zugesehmolzenen Rohr auf 120° eme vgelatinirende Lésung zu 
erhalten.') Es wiirde sich daher zur Vermeidung von Missverstiindnissen 
empfehlen, die Bezeichnungen «Glutine und «<Gollagen» hblos fiir 
die entsprechenden von den héheren Wirbelthieren abstammenden Sub- 
stanzen zu gebrauchen. 


» 


*) Man ersieht hieraus, dass die mehrfach z B. von Forster 
iim Nachweis der letmmvebenden Substauz benutzte Methode. beruhend 
af UCeberffihrung in gelatinirenden Leim dureh Erhitzen mit) Wasser 


auf 120.° bei niederen Thieren kein sicheres Resultat erwarten Lisst. 
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3. Quantitative Verhiltnisse bei der Spaltung 


des Leims durch kochendes Wasser, 
Aus den im ersten Abschnitt) dieser Abhandlunge mit- = 
eetheilten Versuchen erhellt, dass Glutin durch die Einwirkune re 
kochenden Wassers im zwet verschiedene Kérper gespalten it 
wird u. z. wie aus der Zusammensetzung der beiden Spal- e 
tunesproducte hervorgeht, unter Aufnalime von Wasser, 1 
Der cinfachste Ausdruck ftir diesen Process ist: I) 
Glutin + n Te O Semiglutin + Tlemicollin, 
oder wenn man bet allen drei Substanzen die Trockentem- 0 
peratur zu 130° festhilt: 
Collagen + m Hy2O = Semiglutin + Hemicollin. : 


Von den Unbekannten dieser Gleichune sind zwei einer 
direclen Bestimmung zuginelich: 4 die Grésse der Wasser- 
aufnaline: @ das Gewicht des entstandenen Semiglutins, 

ao Die Grosse der Wasseraufnahme ermittelte 
ich in zwei Versuchen, indem: ich die Gewichtszunalime, dic 
dev Leim beim anhallenden Kochen erfihrt, direct bestinunte. 

Z7u diesem Zwecke stellte ich mir eine gréssere Quan- 
lilait gereinigten, fufttvockenen, fein verricbenen Glutins her 
und = bestimimte daring ein- fiir allemal den Gehalt) ai : 
Asche und Wasser. Das Praparat wurde, um Schwankungen 
im Wassergehall vorzubeugen, in einem gut verschlossenen 
Glase aufbewahrt. 

14145 oe. der lufttrockenen Substanz verloren bei 130°: 0.1526 
an Gewicht 10.78 pre €. 

12534 ebenso beh. : 0,1854 LOG F pr. (i. 

Der Aschenvehalt betrug O61 pr. €.1) der Wassergehalt nach 
dem Obigen iim Mittel 10.71 pro €., somit entsprachen f00 g¢. der Tuft- 


trockenen Substanz 88.68 e. aschefreien ber 130° getrockneten Collagenus. 
[no der That konpte Forster z Be aus den Muskeln von Sepia offic 

eal Keine Crallert erhalten, Withrena Hoppe-Seyler all dein Fleisch 

von Oetopus und Sepiola veiehtiche Quantititen vou gut gelatinirends 


Lei einfaeh durel Kochen iit} Wasser auszielen konnte Forste 


wurde fibrigens durch seine negativen Resullate selbst auf die Idee yg 
bracht, es diirtte die) leimeebende Substanz der niederen Thiere von 
jener der Wirbelthiere versehieden sein. (Forster, Max Sehultze- 
Archiv, Bd. 14. 8.51. Hoppe-Seyler. Ttbinger med.-chem, Unters. 
>, 586), 


1 


) Belege vel Ss. OLb6. 
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Versuch [T.) 11,2750 @. des Priiparats, entsprechend 
{13067 2g. Collagen, wurde mit ungefaihr 150) cem. Wasser 
30 Stunden gekocht, wobei aus dem Glase der hoclhiflaiche 
reichlich Silicate in Lésung gingen, hierauf die Fltssigkeit 
in der Flasche selbst auf cin kleines Volum = eingeengt, in 
ein Trockenflaschehen tiberftill, sorefiltig nacheewaschen und 
nun bei 130° zur Trockene gebracht. Das Gewicht der Probe 
betrug nach anhaltendem Trocknen 1.3089  ¢, 

Davon musste der Aschenevehalt in Abzug vebracht werden, Zu 
diesem Zwecke wurde die trockene Substanz titer méglichster Ver- 
meidune von Verlust in die Reibscehale gebracht, behufs einer elerehmiis- 
cigen Vertheilung des Aschegehaltes fein verrieben, und wieder bei 130° 
vetrocknet. In zwei Proben des erhaltenen Pulvers wurde die Asele 


bestimmt. Es lessen dabet: 


0.5219 Substanz: 0.0622 Asche 11,92 pr. G. 
0.3375 Substanz: 0.0379 Asche 11,23 pr. C. 
im = Mittel 11.575 pr. CG. 


Die obigen 1,3089 der trockenen aschhaltigen Substanz 
eutsprechen somit (nach Abzug von 11975 pCt. Asche) 
11574 trockener aschefreier Leimpeptone. 

Sonach gab 1,18067 Collagen 11,1574 Peptone, woraus 
sich eine Wasseraufnahme von 2,37 pCt. berechnet. 

If. Versuch. 0.7479 2&. lufttrockener Leim, entsprechend 
0.66324 Collagen, woe bei 130° getrocknet nach 80sttindigem 
Kochen O,7S861 ¢. 

Von dem Produkt liessen: 

03261 g.: 0.04485 Asche 13.76 pr C., in einem zweiten Ver- 
suche O3B689: 00517 Asche 14,01 pro G. 

Sonach im Mittels 13,88 pr. €. 

Nach Abzug dieses Aschegehaltes ergiebt sich, dass aus 
0.66524 Collagen entstanden waren: 0,67699 Leimpeptone, 
was eine Wasseraufnahme bedingt von 2,07 pCt. Das 
Collagen nahm sonach bei seiner Peptonisirung 
im Mittel aus beiden Versuchen 2,22 pat. Was- 
ser auf, 

3. Um die Menge des bei der Spaltung auf- 
tretenden Semiglutins zu bestimmen, kochte ich in 
zwei paralellen Versuchen eine gewogene Menge Glutin in 
der bekannten Weise, faillte aus der erhaltenen Peptonl6sung 
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das Semiglutin mittelst Platinchlorid und Alkohol aus, brachte 
den Niederschlag auf ein bei 130° getrocknetes und = gewo- 


venes Filter und wusch ihn, um das ihm anhaftende Hemi- 
collin und Platineldorid zu entfernen, successive mit ver- 
diinntem Alkohol, kallem und ziuletzt mit kochendem Wasser, 
bis im Waschwasser kein Chlor mehr nachweisbar war. 

Das Gewicht des bet 130° getvrockneten Niederschlags 
nach Abzug von Platin und Asche ergab die Menge des ge- 
bildeten Semiglaitines. 

1. Versneh. 1.9203 ¢. lufttroekenes Glutin, entsprechend 
1.7029 ¢, Collagen, lieferte 10446 ¢. bei 130° getrocknetes, 
aschehaltiges Semiglutinplatin, Der Gehalt) von Platin und 
Asche (Silicaten, die beim Kochen aus dem verwendeten 
Glask6lbchen in Lésung gegangen waren,) betrug im Mittel: 
20.51 pat. 

O3705 bet 130° vetroeknete Substanz hinterliess bel anhaltendem 
Gliithen (zuletzt omit Hilfe des Geblises) 0.0749) Asche + Platin 
wUjec pr: &. 


0.3593 ile 


‘ Substanz ebenso behandelt: 0.0733 Asche + Platin = 
20,40 pre ©. 

Nach Abzug von Platin und Asche stellt sich die Menge 
des crhaltenen Semiglautins mit O,83244 @. heraus <= 45,55 pCt. 
des ursprtinglichen Collagens. 

2, Versuch. LO8tt ¢. lufttrockener Leim, entsprechend 
ON5S7 Collagen, gab O,6251  Semiglatinplatin mit) einem 
mittleren Gehalf von 23,52 pCt. Asche + Platin. 

O.2469 des bei TB0O° vetrockneten Niedersehlags Hessen: 0.0575 
Asche + Platin = 23,28 pr. ©. 

O300L lessen: OO7TOL Asche -+ Platin —- 28.536 pr. 

Somit) betrug das Gewicht des erhaltenen Semiglatins 
O4778 oder 49,84 °o des zum Versuch verwendeten Collagens, 

Diese Resultate mussten elwas zu niedrig ausfallen, weil 
das frisch gefiillle Platinsalz des Semighatins bei Anwesenheil 
von Hemicollin und Platinehlorid im Wasser nicht unbetracht- 
lich léslich ist, wie dies auch aus der frtiher beschriebenen 
Darstellungsmethode hervorgelit. Die in vorstehenden Ver- 


suchen erhaltenen Zahlen beweisen somit nur, dass minde- 
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-tens die Hailfte?) des zerkochten Leims als Se- 

miglutin abgespalten wird. 

i. Zusamimensetzung und Moleculargewicht des 
Collagens, 

Die tin Vorigen mitvetheilten quantitativen Bestimmungen 
stellen es ausser Zweifel, dass die Spaltung des Letms durch 
kochendes Wasser ein velativ einfacher Process ist. In der 
That werden siimimitliche gefundenen Thatsachen unter Zu- 
crundelegunge der fir die Letnpeptone berechneten Formeln 
in befriedigender Weise ausgedrtickt durch die Gleichung: 
Ciog Thao Nai Oss +3tlzO Css Ess Niaz Oz2e + Caz Hro Nia Oro 

Collagen Semiglutin Hemicollin. 

Aus dieser Gleichung berechnet sich ftir die bei Ueber- 
fihrung von Collagen in Semighatin und Hemicollin eintretende 
Gewichtszunahme 2.24 %o (gefunden wurden 2,22 "o); sie 
verlangt ferner die Bildung von 55.5 °o Semighitin (gefunden 
veven 500): sie gibt endlich, und dies ist das am = schwer- 
~ten ins Gewicht fallende Moment, einen kurzen Ausdruck 
fiir das Collagen, der in’ Wirklichkeit der Zusammensetzung 
dieses hérpers entspricht. 

Die Richtigkeit dieser Behauptung ergibt sich aus nach- 
stehenden mit mode¢lichst reinem Collagen ausge- 
fihrten Analysen, 

Das analysirte Praparat war, wie oben S. 315. gereiuigtes, durch 
Troeknen bei 150° in Collagen tibergeffihrtes Glutin. 


Bs enben bet den Aschenbestimmungven 


O3B38S8? &. der ber 130° vetrocknetea Substanz OO20 Asche 0.59 °'o. 
O301LD & der Substanz O00 Asche O66 ° o, 
O.4524 oe. der Substanz O0028 Asche 0.62 “0. 


Sonach betrug der Aschengehalt im Mittel 0.62 ° 0, 

Bei dew Elesnentaranalysen gaben: 

1. OQGS9 ber 130° vetroecknete Substanz mit chromsaurem Blei und 
vorgelegter Kupferspirale verbrannt: 0.4962 COs und OASIS Hed. 

Il. 0.2091 Substanz: OS870 CO. und O26 Hed. 

HH. G.2711 Substanz: O.5020 CGO. und 0.1559 HO. 

IV. 05545 mit Natronkalk verbrannt: OA396° Pt. 

V. OSS28S Substanz., ebenso behandelt: OATSO Vt. 


VI. 0.2980, ebenso behandelt: O8750 Pt. 





‘) Daher die Namen Semighutin nd Heinicollin. 






























22 








Diese Bestinmungen ergeben, auf aschefreie Substanz 
berechnet, nachstehende Werthe: 


Berechnet nach Gefunden: 
Cro2Th49 Na1 Oss: I Il II IV V VI Mittel 
(, = 50,69 50,65 50,79 50,82. — ~~ — 90,75 
H=- G47 6,43 6,56 6,43 . 6,47 
N= G77 —~ — 17,73 17,86 17,99 17,86 
© =- 33.4/ — - — - IAQ? 
100.00 100,00 


Danach wire das Moleculargewicht des Collagens: 2415, 
also erheblich ho6her, als das ftir Albuminat nach Lieber- 
ktihia’s Formel berechnete. 

Die hier fiir gereinigtes Collagen gefundenen Zahlenwerthe sind 
nicht direct vergleichbar mitt den von fritheren Forschern (Scherer, 
remy) fiir natiirlich vorkommendes Collagen erhaltenen, welche tiber- 
dies unter sich sehr schlecht fibereinstinmmen. Am onichsten stehen den 
von amir gefundenen Werthen die Erevebnisse der von Scherer?) an 
cereinigten, bei LO? vetrockneten Kalbssehnen ausgetiihrten Bestimmungen : 

(| O26, H 7,16, N 18.59, 0 94,19 "le. 

Die nahe liegende Frage nach der Formel und dem 
VMolekulargericht des Glutins lisst sich aus den hier 
mitvetheilten Daten nur insoweit beantworten, als danach 
das Glutin entweder mit dem Collagen isomer, oder von ihm 
nur durch einen geringen Mehreehalt von Wasser versehieden 
soindmuss., Doch liegt ein Anhaltspunkt vor ftir die Annahme, 
dass sich das Glutin vom Collagen durch einen Mindergehatt 
von L Mol. Wasser unterscheidet. Der Wasserverlust niim- 
lich, den der Lei erleidet, wenn die Trockentemperatur 
von 100° anf [30° erhbht wird, und der als der Ausdruck 
der Ueberftihrune in Collagen angesehen werden kann, be- 
trug in meinen Versuchen (Ss. 316) im = Mittel 0,755 pCt., 
Wihrend die Gleichune 

Coe Hs Na Os — 00 @ Ce, Bis Bo th 
eine Gewichtsabnahme von 0,74 pCt. verlangt. 


'Y Scherer. Ann. Gh. Pharm. Bd. 40, S. 46. Die angeftihrten 
Jahblen fir Cound Heerhielf Seherer durch Verbrennen mit ¢chromsaurem 
Blei. Die Verbrennung iit Kupferoxvd gab ihm fiir C einen viel wted- 


riveren Werth, 





Bemerkenswerth ist) tibrigens, dass die hypothetische 
Glutinformel: Cyo. Ps: Nar Og, der alteren Mud der ’schen 
Formel: (€,, Ho N, O, so nahe steht. dass die berechneten 
procentischen Werthe fast nur Abweichungen von elnander 
zeigen, die innerhalb der Fehlergrenzen fallen. — 


Das Endergebniss der vorliegenden Untersuchung lisst 


sich in folgender einfacher Weise ausdrticken: das Collagen 
eeht durch andauernde Einwirkung von kochendem Wasser 
zuniichst in Glutin tiber und zerfaillt dann unter Wasseraut- 
nahme in zwel in Eigenschaften und Zusammensetzune ver- 
schiedene, peptonartige Substanzen: Semiglutin und Temi- 
collin. 








Ueber das angebliche Vorkommen von Brenzcatechin in 
Pflanzen. 
Vou C. Preusse. 


(Aus der chemischen Abtheilung des physioloyvischen Instituts zu Berlin). 


(Der Redaktion zugegangen am 7, August). 


Vor einiger Zeit 1) brachte Gorup-Besanez die Mit- 
theilung, dass er in’ griinen Bittern von Ampelopsis hede- 
racea (wilder Wein) Brenzeatechin geftuiden habe, und kntipfte 
daran die Bemerkung, dass ein solcher Befund = in- pflatiz- 
lichen Substanzen tiberhaupt nicht neu sei, indem schon 
Ricehstedt im Jahre 1854 7) Brenzeatechin als einen Be- 
standtheil des Malabrischen Kino’s nachgewiesen habe, der 
allerdings das Brenzeatechin erst beim Erhitzen des Sattes 
von Pterocarpus Marsopitun belts Gewinnung des trockenen 
Kino’s sich bilden Kisst. Dieser Vermuthune des Entstehens 
von Brenzeatechin im Kino ausserhalb der Pflanzen schliesst 
sich auch Gorup-Besanez an, 

Auf diese Vorginge gestiitzl nalm spiter Flickiger *) 
Gelegenheit, verschiedene Kinosorten aul Gegenwart von 
Brenzeatechin za prtifen, und kam zu dem Resultate, dass 
sich aus allen von thm untersuchten Proben von Kino durch 
Aether ein Korper ausziehen liess, der mit Etsenchlorid) eine 
ertine, durch Kalkwasser in roth wmzuwandelnde Farbe gebe, 
Diesen Korper memte er fiir Brenzeatechin halten zu sollen. 
Betretfs der Entstehung desselben aber kam er auf Grund 
des Ausschenus der ihm vorgelegenen Proben und anf Grund 
aniderweiter Erwagungen za der von Eichstedt und Gorup- 
Bbesanez abweichenden Ansicht, dass es in der Mutter- 
pilanze des Kino direkt eobildet werde, Ueber weiteres Vor- 

") Ber. d. deutsch. chem. Gesellschaft, Bd. IV, p. 905, 

*) Annalen ad. Chem. u, Pharm. Bd. 92, p. 101. 

) Berichte d. deutsch, chem. Gesellselu, Jahre. Vy op. -. 
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kommen von Brenzeatechin in Pflanzen hat sodann Kraus ?) 
Mittheiling gemacht, welcher es als einen Bestundtheil aller 
herbstlich gefairbten Blitter betrachtet. 

Als ein Ausscheidungs-Produkt des Thierkérpers wurde 
es zuerst von Miller und Ebstein?), spaiter von Fleischer?) 
und von Ftirbringer*) gefunden. Vou Baumann®) wurde 
das Auftreten desselben im Mensehen- und im Pferde-Harn 
in Form einer Aetherschwefelsiure nacheewiesen., 

Gegenwiirtig beschattigl mit der Lésung der Aufgabe, 
aus Welchen Bestandtheilen des Thierk6rpers das Brenzcatechin 
eebildet werde, kam es mir zunichst daraut an, ein Verfahren 
zu finden, durch welches das Brenzcatechin von anderen 
hérpern, die mit ihm die zur Erkennung anwendbaren Re- 
actionen gemein haben, getrennt werden kénne, 

In dieser Beziehung bot eine Beobachtung Baumann’s, 
die er in seiner Arbeit aber das Vorkommen des Brenzeate- 
chins tn Harn ©) mitthelt, willkkommenen Anhalt: ler gibt 
dort an, dass er in Zuckerobstsorten und in ‘Traubem einen 
korper gefunden habe, weleher auf Zusatz von Eisenchlorid 
sich grin fairbe und diese Farbe mit Natriuimbicarbonat oder 
Ammonmak in Violett‘) umwandle. Ui diesen Korper in 
erdsseren Mengen darzustelien, fillle er vorjilrigen Aepfel- 
wein mut Bleiacetat, fillrirte den Niederschlag ab, siuerte 

') Neues Repertoriam f. Pharmacie, Bd, 23, p. 180. 

*) Virchow’s Archiv, Bd. LNT p. 554. 

*) Berl. Clin. Wochenschr. 1875, Nee 39 u. 

*) Centralbl tf d. med. Wissenseh. P75, p. ; 

*) Pilfiver’s Arehiv f. Physiologie, Bd. NO, p. 63; Bd. NEL, p. ib. 

*) Pilfiger’s Archiv, Bad. NI, p. 68. 

)Anmerkung. Es ist hier wie im Nachfoleenden immer nur 
die Rede von der Eisenreaktion; denn da aueh die Protocatechusiture 
und ahnuliche Verbindungen ein vleiches Verhallen gegen Aetzalkalien, 


veven ammomakalische Silbe:losunge, cevey he DLOsune ete. 


wie das Brenzeatechin zeigen, so kGunen diese Reaktionen zur Unter- 


scheidung nicht benutzt werden: wobl aber empfielilt sich zur weiteren 
Charakterisirung eine Loésung von Protoeatechusiure resp. von Brenz- 
eatechin in) Wasser der Destillation zi unterwerfen. Das Brenzeatechin 
veht mit den Wasserdiimpfen fiber, wihrend die Protocatechusiure sich 
nicht verfliichtigt, Eivenschaften welche meines Wissens bis jetzt in der 


Literatur nicht erwalimt sind, 
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iin mit Essigsiure an, sehtittelle mit) Aether aus und ver- 
dampfte thn, 

Der in’ Wasser aufgenommene, stark saure Riiekstand 
wurde mit) Bariuimearbonat neutralisirt und nochmals mi! 
Aether ausgeschtittelt. In den Aether ging nun allerdings 
eine Substanz tiber, welche nach dem Verdunsten desselben 
und Losen des Riickstandes in Wasser mit Eisenchlorid eine 
sattertine Fairbung annahm: letztere aber wandelte sich auf 
Z7usatz von Natriumbicarbonat nicht in violett um, sondern 
es trat unter) Abscheidung von Eisenoxyd Entfarbung etn. 
Ks konnte somit ans der neutralen, die Barytsalze enthalten- 
den Loésung ein Korper, der die Eigenschaften des Brenz- 
catechins hatte. nicht abeeschieden werden. In der wiisse- 
rigen Losung selbst jedoch gelang es, mittelst Eisenchlorid 
eine grinblaue Fiirbung, die auf Zusatz von wenig Siadure 
dunkler wurde, und die mit Natriumearbonat sich in violett 
verwandelte, hervorzurufen. Es war somit klar, das diese 
Reactionen nur einen: Korper mit sauren Eigenschaften, viel- 
leicht) der Protoecatechusiiure oder irgend einer Gerbsiure, 
nicht aber dem Brenzeatechin zukiumen. 

Dieser Befund leete es nahe, die Protoeatechusiiure als 
hiutig vorkommenden Reprasentanten der kKérper, welche mit 
Brenzeatechin verwechsell werden kénnen, neben letzterem 
zu prifen und die Trennung beider zu versuchen, 

Z7u dem Zweeke wurde ein halbes Gramm reiner Proto- 
eatechusiure mit einem halben Gramm reinen Brenzeatechins 
gemischt, beide in wenig Wasser unter Zusatz von kohlen- 
saurem Natron bis zur stark alkalischen Reaction gelést, die 
Losung mit Acther ausgeschiittell, bis nichts mehr in den- 
selben tiberging, der Aether verdunstet, der Riickstand tiber 
Schwefelsiure getroeknel und gewogen. Das Gewicht betrug 
O495 ¢. und der erhaltene Kérper erwies sich durch sete 
Crystallform und durch volikommene Léslichkeit’ in Aether 
als reines Brenzeatechin, 

Ausserdem wurde Protocatechusiure allein ait kohlen- 
saurem Natron in Wasser gelést, die LOsung mit Aether ge- 
schiittelt und festeestellf, dass keine Spur einer cisenchlorid- 


Mirbenden Substanz in denselben tiberginge, 


Das Experiment bewies somit, dass Protocatechusiiure 
von Brenzcatechin auf diese Weise vollstiindig getrennt 
werden kOnne. 

Uin auch fdr die Gallussiure und &éihnliche Siuren die 
Moelichkeit der Trennung von Brenzcatechin nachzuweisen, 
wurde Gallussiure in Wasser mit kohlensaurem Natron gelést 
und die Loésune amit remem Aether ausegeschiittell. © Nach 
dem Verdunsten desselben blieb die Eisenreaction mit dem 
hur spurenweise vorhandenen Ruickstande aus. 

Unter Anwendung des eben beschriebenen Verfahrens 
wurden nun Blitter von Ampelopsis hederacea in Bezug aut 
die Natur des in demselben enthallenen, mit Eisenchlorid sich 
eitin firbenden Korpers gepraft. Sie wurden zerschnitten, 
mit wenig Wasser tibergossen und der wiisserige Auszug mit 
Misenchlorid versetzt. Es tral in emer Probe deutliche Grin- 
firbung, die sich auf Zusatz von doppell kKohlensaurem Natron 
in Violett umiwandelte, ein, Zu einem anderen Theil des 
Auszuges wurde Nalvitmearbonat bis zur alkidischen Reaction 
eesetzt und die Losung mit Aether ausgeschtittelt. Nach 
dem: Verdunsten desselben blieb nunmebr in dem mit Wasser 
wileenommenen Riickstaunide jede Farbenverinderung mit Eisen- 
chlorid) aus. 

Zur Controle, ob nicht in den Blittern von Ampelopsis 
Substanzen enthalten scien, welche die Eisenreaction trotz 
der Anwesenheit von Brenzeatechin verhindern, wurde einem 
dritten Theile des wiisserigen und alkalisch gemachten 
Extractes weniger als 1 mg. Brenzcatechin zugeftigt.  Nach- 
dem mit Aether ausgeschitittelt war, trat nach dem Verdunsten 
desselben und Lésen des Ldickstandes in Wasser deutliches 
Griinwerden auf Zusatz von Eisenchlorid ein, und wurde die 
eriine Farbe durch Natritiacarbonat in violett umeewandelt. 

Als auf diese Weise sich herauseestelit hatte, dass in 
den Blittern von Ampelopsis hederacea kee Spur von Brenz- 
catechin hatte gefunden werden kOnnen, wurden auch ver- 
schiedene Kinosorten, die mir durch eiitige Vermittelung des 
Herrn J. D. Riedel in Berlin zugegangen waren, ino ahin- 


licher Weise gepraft, und es ergab sich, dass in einer Probe 











von Kino aus Afrika von Pterocarpus erinaceus, ferner in 
einer Probe Westindischen Kinos von unbenannter Abstam- 
mung, ferner in einer Probe Australischen Kinos von einer 
Mucalyptus-Art und einer anderen von Eucal. oineikalis, fer- 
ner in einer Probe von Cochin-Kino und zuletzt in einer von 
Malabrischem Kino Brenzeatechin nicht nachgewiesen wer- 
den konnte, 

Um aber festzustellen, dass Brenzeatechin, dem Kino 
zuvesetzt, sich im allen Fiaidlen wieder finden lasse, wurde ein- 
zelnen Sorten, die vorher frei von Brenzeatechin befunden 
waren, wenger als time. zugemischt und dann geprift. Die 
Misenreaction trat jedesmal ein, obwohl in einem Falle die 
Kirbung nicht von Bestand war. 

Auf die oben anveftihrte Bemerkung von Kraus hin, 
dass in allen herbstlich gefarbten Bl&éttern Brenzeatechin ent- 
hallen sei, wurden des Beispicls halber grtin sowohl wie braun 
vefiirbte Blatter von Aesculus Hippocastanum auf ihren Ge- 
halt an Brenzeatechin gepruaft, allen es gelang auch in diesem 
Falle nicht, aus der alkalischen L6sunge durch Aether Brenz- 
eatechin zu entnehmen.  Zwar fiirbte sich der in’ Wasser 
eeldste, vom Aether befreite Riickstand mit Eisenchlorid grin, 
allein nach Zusatz von Natriumearbonat trat unter Abschei- 
dung von Eisenoxydhydrat Entfirbung ein, ein sicheres Zeichen, 
dass Brenzeatechin nicht vorhanden war. 

Da somit in den vorgelegenen Pflanzentheilen, resp. 
Extracten unter Anwendung der oben beschricbenen Methode 
Brenzeatechin in keinem Falle hat aufgefunden werden kén- 
nen, so muss das Vorkommen desselben in Pflanzen bis jetzt 
as nicht bewiesen erachtet werden. 












Ueber die Entstehung des Brenzcatechins im Thierkorper. 
Vou (. Preusse. 


(Aus der chemischen Abtheilang des physiologischen Instituts zu Berlin). 


(Der Redaktion zugegangeu am 7. August). 


Bei dem vielseitigen Interesse, welches in neuester Zeit 
die im Thierkérper auftretenden aromatischen Verbindungen 
erregt haben, schien es mir nicht ohne Bedeutung, die Frage 
liber die Entstehune des Brenzeatechins, welches nach Bau- 
mann’ s Untersuchungen, wie in’ vorstehender Abhandlung 
erwihnt wurde, sich als hiiufiger Bestandtheil des Menschen- 
und als regelmiissiger des Pferdeharns erwiesen hat, einer 
miheren Prtifune zu unterziehen, Dass es sich aus dem Ei- 
weiss im Thierkérper nicht bilde, hatte Baumann an einem 
Lfunde vezeigt, aus dessen Harn bet ausschtiesslicher Fleisch- 
iitterung jede Spur von Brenzeatechin verschwunden war. 
Aber es erschien modglich, dass es aus Kohlehydraten ent- 
-tehe, eine Bildungsweise, die durch Hoppe-Seyler’s Un- 
lersuchungen, welcher beim Erhitzen von Kohlehydraten mit 
Wasser auf 200° Brenzeatechin erhielt, wentgstens als denk- 
bar betrachtet werden konnte. Aus diesem Grunde wurde 
einem Kaninchen wihrend ca. 14 Tagen aussehtiesslich Mileh 
als Nahrune gereicht, allein es war auch bei dieser Ernih- 
rung keine Spur von Brenzeatechin im Harn mehr nachzu- 
weilsen, 

Nach diesen Versuchen blieb nur die Annalime tibrig, 
dass es der Pflanzennahrung entstamme, aus welcher es ent- 
weder fertig gebildet enthommen wurde, oder aus welcher 
Substanzen in den Thierkérper tibergingen, die als Spaltungs- 
produkt das Brenzcatechin ergaben. Da nun nach den vor- 
stehend mitgetheillen Versuchen es in hohem Grade unwahr- 
scheinlich geworden war, dass Brenzeatechin in den Pflanzen 
fertig gebildet vorkommit, dass somit die Pflanzen als direkte 
bezugsquelle fiir dasselbe nicht angesehen werden konnen, 
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so blieb nur tibrig, Kérper zu finden, aus welchen das Brenz- 


catechin durch einfache Operationen sich leicht bilden lasst. 

Unter ihnen treten uns die Protocatechusiiure oder dic 
Gerbsauren, welche bei ihrer Spaltung Protocatechusiiure 
veben, Uberall in den Futterkriutern entgegen, 

Vou der Protocatechusiiure ist) bekannt, dass sie sich 
auf 200° erhitzt, in’ Kohlensiure und Brenzeatechin zerleet, 
Da aber der Thierkérper mit so gewaltigen Kriften nicht zu 
arbeiten im Stande ist, so musste nach Zersetzungsmitteln, 
welche den Verhiltuissen des) Thierkérpers niher stehen, 
gesucht werden; ein solches schien mir in den Gihrungs- 
processen gegeben zu sein, 


‘ 


In Anwendung des von HLoppe-Seyler gebrauchten 
Verfahirens waren einer Lésung von Lt g, Protocatechusiure 


in Natron in 5 Lilern Wasser, 20 ¢, zerhacktes Pancreas und 
etwas kohlensaurer Kalk zugesetzt; diese Mischung wurde in 
einen Raum mit constanter Temperatur von 40° C. gebracht, 

Als nach 9 Tagen die Fltssigkeit) untersucht wurde, 
fund sich keine Protocatechusiiure, wohl aber statt ihrer 
Brenzeatechin, Das zur Priifung eingeschlagene Verfahren 
war folgendes: Hs wurde die gesammite Flissigkeit’ mit Salz- 
siiure angesauert, mit Aether mehrfach geschtittelt: und der 
von ihr getrennte Aether verdampft. Der erhaltene Ritick- 
stand wurde in wenig Wasser gelést, mit kohlensaurem 
Natron alkalisch gemacht und wiederum mit Aether so lange 
awusgezogen, bis nichts mehr in’ demselben tiberging. Die 
mil Aether erschépfte, wissrige Lo6sung gab mit Eisenchlorid 
keine Farbung mehr, was bewies, dass unzersetzte Protoea- 
techusiure gar nicht mehr vorhanden war. 

Die vereinigten Actherausztige hinterliessen nach dem 
Verdunsten einen krystallinischen kKérper, dessen Schmelzpunkt 
ber LO3—104° lag, und der in Wasser gelést und mit Eisen- 
chorid) versetzt eine grtine durch kohlensaures Natron in 
violett tibergehende Féarbung annalm. Derselbe war also 
unzweifelhaft Brenzeatechin, 

Da auf diese Weise die Méglichkeit) der Spaltung der 
und Kohlensaur e 


reinen Protocateehusiure in Brenzeatechin 





































nachgewiesen war, so wurde ein Aufguss von Bittern von 
Ampelopsis hederacea, die fertiges Brenzeatechin nicht ent- 
halten, dem gleichen Verfahren ausgesetzt. 670 @, derselben 
wurden mit ca. 4 Liter Wasser ausgezogen, die Fltissigkeit mil 
20 oe. zerhackten Pancreas und etwas kohlensaurem Kalk ver- 
setzt und bei 40° zum Faulen gebracht. Nach acht Tagen ge- 
schah die Prifung. Die Fitissig¢keit wurde mit Salzsiiure ange- 
siiuert und mit Aether mehrfach ausgezogen. Nach dem Ver- 
dampfen des Aethers wurde der Riickstand mit kolilensaurem 
Natron alkalisch gemacht und mit immer neuen Portionen Aether 
veschiittelt, bis dieser nichts mehr aufhahm. Der so erschépfte 
Riickstand zeigte auf Zusatz von Eisenchlorid keine Farben- 
verinderung, enthielf demnach keine Protoeatechusiiure. Als 
darauf der von ihm getrennte Aether verdunstet war, blieb 
ein K6rper zurtick, welcher in Wasser gelést mit Eisenchlorid 
eine mattertine durch Natriumbicarbonat in violett tibergehende 
Farbe annahin, Dieser aus der alkalischen L6sung gewonnene 
korper war somit Brenzcatechin. 

Auf Grund vorstehender Untersuchungsergebnisse wurde 
nun zur Prtifune des Verhaltens der Protoecatechusiure im 
Thierkérper geschritten. Zwar lag tiber diesen Gegenstand 
schon eine Mittheilung von Baumann und Herter!) vor, 
welche nach Eingabe von Protoecatechusiiure eine Zunahme 
der Aetherschwefelsiiuren im Harn beobachtet hatten, allein 
durch dieselbe war nicht klar gestellt, ob die neu gebildeten 
Siiuren ausschliesslich Verbindungen der Protocatechusiure 
mit Schwefelsiure oder auch Verbindungen der letzteren mit 
Brenzcatechin gewesen seien. Da nach den milgetheiten Ver- 
suchen es wahrscheinlich erschien, dass auch tin Thierkérper 
die Protocatechusiiure eine Spaltung in’ kKohlensiéiure und 
srenzeatechin, welches im Harn als Aetherschwefelsiure er- 
scheinen musste, erfahren witirde, so wurden einem [funde, 
dessen Harn nach Fleischftitterung sich als frei von Brenz- 
catechin erwiesen hatte, binnen 2 Tagen 8 g. Protocatechu- 
siure als Natronsalz gereicht. 


") Zeitschr. f. physiol. Chemie v. Hoppe-Seyler, 1. Bd. 4. Heft, 
pe QA4, 


Zeitschrift f. physiol. Chemie, ll. D4 
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In dem darauf entleerten Harn fanden = sich reichliche 


e 
Mengen von Aectherschwefelsiuren, wihrend die schwefelsauren 4 s 
Salze fast véllig verschwunden waren. c \ 
Nach dem Ansiiuern mit Essigsiiure gab dieser Harn j f 
eine Substanz ab, die in bekannter Weise sich mit) Eisen- | 
chlorid griin und bei nachfolgendem Zusatz von kolilensaurem j ( 
Natron violett fairbte. Dieser Kérper erwies sich als Proto- | / 
catechusiure: nach dem Neutralisiren mit) Natriumecarbonat i 
wurde an Aether keine mit Eisenchlorid sich fiirbende Sub- . 
stanz Wwahrgenommen, Der so behandelte Harn wurde nun ( 
mit starker Salzsiure auf dem Wasserbade digerirt und mit 
wukoholhaltigem Acther ausgeschitittelt, Nach dem Verdunsten h 
dieses Aethers wurde der Riickstand mit kohlensamrem Natron s 
alkalisch gemacht und mit reinem Aether ausgezogen, Nach - 
dem Abdestilliven des Aethers hinterblicben nicht unerheb- | \ 
liche Mengen von Brenzcatechin. 
Der mit) Aether erschépfte alkalische WRitickstand gab : 
nach dem Ansiuern an Aether einen in Nadeln krystalli- : s 
sirenden Korper ab, welcher die Eigenschaften der Proto- : 
catechusiure zeigte; in der zurtickgebliebenen wiisserigen f 
Kltissigkeit aber liess sich eine Eisenchlorid) firbende Sub- | 
stanz nicht mehr entdecken, i 
Dem Vorstehenden gemiiss ist nachgewiesen, dass nach 
Kinfthrung von Protocatechusiure in den Thierkérper 
1) ein Theil derselben unverindert durch | | 
den tlarn ausgeschieden wird, | 


2) ein Theil derselben in Form einer Aether- 
schwefesaure nach Analogie der Par- oder der : | 
Oxy-Benzoesiure direct in den Harn tibergeht, 

dyein Theil derselben eine Spaltung in kKohlen- 
siure und Brenzcatechin erfihrt, welehes als 
Aetherschwefelsiure im Harn erscheint. 

Da ferner nicht nur die Benzoésiiure, sondern auch die 
drei Oxybenzoésiuren im Thierkérper eine Paarung mit Gly- 
cocoll eingehen, so wurde auch auf das Vorhandensein einer 
stickstoffhaltigen, der Hippursiiure @inlichen Siéiure geprtft. 
Nach den bekannten Analogien liess sich voraussetzen, dass 








eine solche Siiure in absolutem Acther unldslich sei, und dass 
sie durch denselben von der Protocatechusiure miisse getrennt 
werden k6nnen: allein es gelang nicht, neben derselben die 
fragliche Saéure nachzuweisen. Es erscheint somit walrschein- 
lich, dass schon bei den einfach hydroxylirten Benzoésiiuren 
die Fahigkeit derselben aufhért, im Thierkérper mit Glycocoll 
zusammen zu treten, und steht diese Annahme mit der ftir 
die Gallussiiure nachgewiesenen Thatsache in Uebereinstim- 
iung, dass dieselbe nach Eingabe unverindert im Harn wieder 
erscheint. 

Um nun auch den Nachweis zu fiihren, dass der Thier- 
kOrper im Stande sei, aus gewissen pflanzlichen Nahrungs- 
stoffen, die selbst kein Brenzeatechin enthalten, dasselbe zu 
bilden, wurden einem Kaninchen, dessen Harn nach mehr- 
woOchentlicher Milchnahrung frei von Brenzeatechin geblieben 
war, ein Aufguss von Blittern der Ampelopsis hederacea in 
den Magen gebracht und der darauf entleerte Harn unter- 
sucht. Er erwies sich unter Anwendung des mehrfach er- 
withnten Prifungsverfahrens als frei von Protocatechusiiure, 
vab aber deutliche Reaction auf Brenzeatechin. 

Dasselbe Resultat wurde nach Darreichung von Gras 
und Heu bei demselben Kaninchen erzielt. 

Kin dritter Futterungsversuch mit einem Aufguss von 
herbstlich vefiirbten Blittern der Rosskastanie (Aesculus 
Hippocastanum), welcher zwar mit Eisenchlorid) sich grtin 
firbte, aber bei nachfolgendem Zusatz von doppelt kolilen- 
saurem Natron nicht violett wurde, hatte keine Bildung von 
Brenzeatechin zur Folge. 

Da aus dem oben mitgetheilten Ftitterungsversuche mit 
Protocatechusiiure hervorgeht, dass diese Siiure nur unvoll- 
stindig in Brenzeatechin tibergeftihrt wurde, so schien es 
wunschenswerth, zu erfabren, ob nicht neben dem normal 
im Harn der Pflanzenfresser vorkommenden Brenzcatechin 
(bez. der Actherschwefelsiure) gleichzeitig Protocatechusiure, 
welche durch die friiheren Versuche Baumann’s nicht aus- 
geschlossen ist, auftritt; allein eine darauf beztigliche Prifung 
von Pferdeharn ergab bei Vorhandensein von Brenzeatechin 
keine Protocatechusiiure. 
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Zum Sehluss modchte ich noch erwihnen, dass die nach 
Protoeatechusiiure im Harn erscheinenden Actherschwefel- 


siuren bei der Fiiulniss einer bald eintretenden Zersetzung 


unterliegen, und dass sich vielleicht aus diesem Umstande das 
von Baumann beobachtete regelmiissige Auftreten kleiner 
Mengen von freiem Brenzeatechin neben der Brenzeatechin- 
schwefelsiure im Pferdeharn erklirt. 





Ueber die Aetherschwefelsduren der Phenole. 
Von E. Baumann. 


“Aus der ehemischen Abtheilung des physiologischen Instituts zu Berlin). 


(Der Redaktion zugegangen am 7. August). 


Phenolschwefelsiure Cels-O-SO2-O11. 

Das phenolschwefelsaure Kalium ist wie ich frtiher ge- 
zeigt habe, ein normaler Bestandtheil des Pferdeharns; in 
veringerer Menge kommt es im Harn vom Menschen und 
vom Hunde vor, 

Dasselbe entsteht im = Thierk6rper aus dem bei der 
hiulniss der Eiweissk6rper im Darm abgespaltenen Phenole; 
zum Theil wird dasselbe vielleicht auch aus Zersetzungspro- 
dukten pflanzlicher Nahrungsbestandtheile gebildet. Durch 
Kinftihrung von Phenol in den Thierkérper kann die Menge 
der phenolschwefelsauren Salze im Harn so weit gesteigert 
werden, dass die Gesammtmenge der im Organismus vor- 
handenen Schwefelsiure tn dieser Form ausgeschieden wird, 
eine noch weiter gehende Vermehrung derselben im Tarn 
kann erziell werden, wenn neben grésseren) Mengen von 
Phenol gleichzeitig schwefelsaure Salze gegeben werden. 

Aus dem Pferdeharn wird das phenolschwefelsaure 
Kalium verunreinigt mit kresolschwefelsaurem Kalium, von 
dem es nicht vollkommen getrennt werden kann, am_ besten 
in folgender Weise gewonnen; Eine gréssere Menge Pferde- 
harn (50—100 Liter) werden zum Syrup eingedampft und 
init 90% Alkohol aufgenommen; der wieder zum dtinnen 
Syrup verdunstete Auszug wird mehrere Tage lang einer 
moglichst niederen Temperatur (am besten unter 0°) ausge- 
setzt; die Fltissigkeit) erstarrt nach einiger Zeit) zu einem 
diinnen Kristallbrei, der nach dem Absaugen durch Umkry- 
stallisiren gereinigt wird. Aus den dabei erhaltenen Mutter- 


laugen. wird durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Alkohol 
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phenolschwefelsaures Kalium = gewonnen, dem aber immer 


noch mehr oder weniger kresolschwefelsaures Kalium bei- 
vemengt ist. Bet weitem der gréssere Theil der aus dem 
Pferdeharn gewonnenen Krystalle besteht aus dem letzteren 
Salze. 

[In vollkommen reinem Zustande wird das phenolschwe- 
felsaure Kalitun aus dem Harn von Menschen oder Hunden. 
welche mit Phenol behandelt wurden, erhalten: S—10 Liter 
r. Phenol bei- 
eebracht wurden, werden) zum Syrup verdunstet und mit 


Harn von Hunden, welchen tiglich mehrere g 
96 proc. Alkohol aufgenommeny; das alkoholische Filtrat) wird 
in der Kalte mit emer Lésung von Oxalsiure in’ Alkohol 
versetzt, so lange ein Niederschlag entsteht; nach 10° Minuten 
wird fillvirt: die die freie Phenolschwefelsiiure enthaltende 
Losung wird mit Kaliumlydroxid bis zur schwach alkalischen 
Reaktion versetzt; nach dem Filtriven wird zum Syrup ver- 
dunstet, welcher in der Kiilte (eventuell naeh Abktihlen durch 
eine Kiltemischung) zu cinem Brei glinzender Krystallblitt- 
chen erstarrt. Dieselben werden abgesaugt und aus koehen- 
dem Alkohol umkrystallisirt; das so erhaltene phenolschwe- 
felsaure Kali ist rein. 

In grésserer Menge und viel leichter als aus dem 
Carbolharne’’ lasst) sich das  phenolschwefelsaure Kaliun 
kiinstlich darstellen; folgendes Verfahren hat) sich hierftir 
als besonders vortheilhatt erwiesen: 

LOO) Th. Phenol werden mit 60 Th. Kaliumbydroxid 
und SO--90 Th. Wasser in einem geriumigen Kolben zu- 
summengebracht; nachdem die Mischung auf 60—70° er- 
kallet ist, werden 125 Th. fein gepulvertes Kaliumpyrosulfal 
alinilig zugesetzt. Nach 8—10 Stunden, wihrend welcher 
Zeit die Masse unter hiiufigem Schiitleln bei 60—70° erhalten 
wird, ist die Reaktion im wesentlichen beendigt.. Der Inhalt 
des Kolbens wird nun mit siedendem Alkohol von 95° ex- 
trahirt. Das Filtrat erstarrt beim Erkalten zu einem Kristall- 
brei von phenolschwefelsaurem Kalitun, das durch ein- oder 
zweimaliges Umkrystallisiren aus heissem Alkohol gereinig! 


wird. 
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Die Ausbeute betrigt 25—30°) von der Menge des 
angewandten Phenols. Die Reaktion verliuft nach der Glei- 
chung: 

KeS2O7 + Ce Hs OK = Ke SOs + Co Hs-O-SO2-OK. 

Es ist) zweckiniissig wiihrend der Reaktion die ange- 
vebene Temperatur von 60-—70° einzuhallen; dieselbe  ver- 
linft auch bei gewohnlicher Temperatur, aber viel Tangsamer; 
erhitzt man bis zum Kochen, so findet leicht eine reichlichere 
Umwandlung des Pyrosulfats durch das Wasser in Bisulfat 
statt, welches mit dem Phenolkalium sich in neutrales Sulfat 
und Phenol umsetzt: 

KUSOs + Co Hs OK - Ke SOg + Ceo Ts OF. 

Wird die Fliissigkeit durch reichliche Bildung von bi- 
sulfat sauer, so wird nicht nur eine weitere Bildung von 
actherschwefelsaurem Salze verhindert, sondern das sehon 


cebildete wird in diesem Falle wieder zersetzt: die ganze 


Menge des Phenols scheidet sich dann an der Oberflaiche der 
Masse ab. Aus diesem Grunde sind bet der angegebenen 
Darstellungsmethode die Verhailtnisse so gewiihlt, dass auf 
zwet Mol. Phenolkalium nur ca. ein Mol. Kaliumpyrosulfat 
kommt: beobachtet man dieselben, so kann ino der ganzen 
Masse miemals die saure Reaktion 4) eimtreten., 

Das phenolschwefelsaure Kali krystallisirt aus heissem 
Alkohol in’ kleinen elinzenden Blittchen, die) trovken sich 
fettig anftihlen, Aus einer warm gesiittigten Losung in Wein- 
eeist von 60°) wurde es in grossen wasserhellen rhombischen 
Tafeln erhalten. Dieselpen sind von Herrn GC. Bodewig 
gemessen und in der Zeitschrift) ftir Krystallographie  [, 
p. O83 ff. beschrieben worden. Es lést) sich in) 7 Theilen 
Wasser von 15°; in kaltem = absoluten Alkohol lést es sich 
kaum, in kochendem Alkohol ist es etwas leichter l6slieh, 

Beim Aufbewahren an feuchter Luft) zersetzt es sich 
zuweilen nach einigen Monaten in Phenol und Kaliumbisulfat : 

Cs Hs O-S02 OK + HeO Ce Hs OL + KELSOs 


') Dieselbe vibt sich zu erkennen durch einen Umeschlag der 
eriinen Farbe der alkalischen Fliissigkeit in Gelbroth. 








Dieselbe Zersetzung erleidet das Salz, wenn es in wiiss- 
riger Losung amit einer starken Mineralsiiure versetzt wird, 
bet Erwarmen mit verdtinnter Salzsiiure wird es in wenigen 
Minuten vollkommen zersetzt. Durch verdtinnte Essigsiiure 
wird diese Zersetzung bet Kingerem Kochen allmilig bewirkt, 
Das im Harn enthaltene phenolschwefelsaure Kali wird durch 
I-sttindiges Erwirmen des Harns mit verdtinnter Essigsiure 
nicht zersetzt; es tiben hier die gleichzeitig vorhandenen: Al- 
kalisalze einen schtitzenden Einfluss auf dasselbe aus. Diese 
Thatsache ist von Belang fiir die quantitative Bestimmung 
der Actherschwefelsiuren im Tarn, 

(regen die Faulniss verhalt sich das phenolschwefelsaure 
Kill sehr resistent; 1 ¢. des Salzes in 1 1 Wasser gelést, 
wurde mit ebwas Rindspankreas und einigen Tropfen koh- 
lensauren Ammoniaks 10 Tage lang in einem verschlossenen 
Gefiisse ant 40° erwiirmt. Nach dieser Zeit war die Fltissig- 
keil vollkommen cefault; es fand sich aber kein freies Phenol 
in derselben; das phenolschwefelsaure Kali war vielmehr voll- 
kommen unzersetzt geblieben, . 

Erhitzt man phenolseliwefelsaures Kalium mit Wasser 
auf tiber 100° in geschlossenen Gefiissen, so ist es naeh 
einigen Stunden vollkommen zersetzt, 

Gegen Alkalien zeigt dasselbe wie die aethylschwefel- 
sauren Salze eine grosse Bestiindigkeit; durch Kochen mit 
einer concentrirten Lésung von Aetzkali erfiihrt es keine 
Zersetzung, selbst beim Erhitzen auf 150° wird es von dem- 
selben nur sehr allméiélig angegriffen. Beim Kochen mit alko- 
holischem Kali wird es eleichfalls nur sehr langsam zersetzt. 

Das phenolschwefelsaure Kali kann nicht durch Erhitzen 
eelrocknet werden: das lufttrockene Salz beginnt schon unter 
100° sich zu zersetzen. Wird dasselbe aber bei Abschluss 
aller Feuchtigkeit ta einem geschlossenen Rohre erhitzt, so 
erfiihrt es erst bei 150—160° unter Schmelzung eine voll- 
kommene Zersetzung, Unter den Zersetzungsprodukten findet 
sich unt so weniger Kaliumbisulfat, je vollkommener die 
Feuchtigkert abgehalten war, neben diesem in geringer Menge 
eine roth gefiirbte Substinz. Die Hauptmenge des Salzes 
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ist aber durch eine moleculare Umlagerung in paraphenol- 
sulfosaures Kali tbergegangen. 
OL 


‘6 5=( -s( ae ' = ‘6 ‘ r 
Ci HH ) ro -Ok Co Tl SO3 K 


Das durch Umkrystallisiren gereinigte phenolsulfosaure 
Salz krystallisirte wasserfrei in verliingerten  sechsseiligen 


rhombischen Tafeln. Eine Schwefelbestimmung ergab : 
Ol 
Cef. « tly SOs Kk 
S 15.18 "lo 15,09 Vlo 
Das Barytsalz krystallisirt in’ Nadeln mit) 3 Moleculen 


Krystallwasser, das bei 170° entweicht: 
(ref, sEL. 
Hs O 9,9 % 10,1 % 
Die Barytbestinmung des wasserfreien Salzes ergab: 
(ef, ; 
3a «98,29 28,356 

Als ca, 100 ¢. des phenolschwefelsauren Salzes durch 
Erhitzen in dieser Weise umegewandelt wurden, ergaben auch 
die letzten Mutterlangen noch wohlausgebildete Krystalle von 
paraphenolsulfosaurem Kalium, Es ist daraus zu schliessen, 
dass neben der Paraphenolsulfosiinure keine der beiden iso- 
meren Sulfosiiurena gebildet worden ist. 

Die besehriebene Umlagerung von Phenolitherschwefel- 
sfiure in Phenolsulfosiure hat einige Analogien in schon be- 
kannten Proecessen, bei welchen der Vorgang freilich nicht 
so durchsichtig erscheint, wie in dem hier vorliegenden Falle. 
Kin sehr nahe liegendes Beispiel einer solchen ist die von 
Kolbe entdeckte Bildung von Oxybenzoésiuren aus Phenol- 
aukali und Kohlensiureanhydrid. Dieser Process verliefe somil 
in folgenden 2 Phasen: 

1) Ge Hs ONa + CO2 — Ce Hs O-CO-ONa 
Ol 
COO Na 
Diese Erklirungsweise der Bildung der Salicylsiiure 


2) Cs Hs O-CO-O Na (is Ha 


macht es ferner verstiindlich, wesshalb bet ihrer Darstellung 
immer nur ea. die Hilfte des Phenols in die Sfiure um- 
vewandelt wird. Denn das durch die Umlagerung der Phenol- 
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kohlensiure gebildete salicylsaure Natron wirkt auf das noch 
vorhandene Natriumhydroxid unter Wasserabspaltung ein: 
COON + Selene a= Se COON r 
und das so gebildete Wasser zersetzt ein weiteres Molecul 
phenolkohlensaures Natron: 

Ce Hs5-O-CO-O Na + THeO — Ce Hs OL + HNa COs. 


Der Versuch, das phenolkohlensaure Kalium oder Na- 


Co Ts [20 


trium selbst) darzustellen, hat air bis jetzt) nicht gelingen 
wollen, 

Die freie Phenolschwefelsiiure halt sich nur kurze Zeit 
in wiisseriger oder alkoholischer L6sung; sie kann desshalb 
im reinen Zustande nicht gewonnen werden. Das Natronsalz 
ist ¢leichfalls sehr leicht zersetzlich. Dasselbe wurde in fol- 
gender Weise dargestellf: eine gesithigte weingeistige Losung 
von phenolschwefelsaurem Kali wurde in der Kaélte durch eime 
aiquivalente Menge Schwefelsiiure zersetzf; die vom seliwetlel- 
sauren Kali abfillrirte L6sung wurde sofort mit Natriumhydroxid 
bis zur schwach alkalischen Reaktion versetzt; die das phenol- 
schwefelsaure Natron enthallende Fliissigkeit) zersetzt sich 
schon beim Verdampfen auf dem Wasserbade; durch tber- 
schiissig zugesetzten Aether wird dasselbe in farblosen Nadeln 
eefallt, die schnell tiber Schwefelsiiure getrocknet werden. 
Dasselbe nimmet begierig Feuchtigkeit auf und kann nur kurze 
Zeit autbewahrt werden, Beim Erhitzen des trockenen Salzes 
auf ea. 130° findet nach einigen Stunden vollkommene Zer- 
setzung statt; anch bei der Zersetzung des Natriumsalzes 
wurde Paraphenolsulfosiure erhalten, ob gleichzeitig in 
diesem Falle noch eine andere Phenolsulfosiure gebildet wird, 
hat nicht mit Bestimmitheit entsehieden werden kOnnen, 
Kresolschwefelsiuren: Colt 9 6). O1L 

Das Kaliumsalz der Parakresolschwefelsiiure ist ein con- 
stanter Bestandtheil des Pferdeharns und kommt wahrschein- 
lich auch im Harn vieler anderer Saiugethiere vor: derselbe 
wird am besten nach der bei der Darstellung des phenol- 
schwefelsauren Kaliums aus Pferdeharn beschriebenen Methode 
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cewonnen. Dasselbe ist fiusserlich kaum zu unterscheiden von 
letzterem Salze und zeigt gegen Wasser, Siuren und Alkalien 
dieselben Reaktionen wie jenes. Es ist in Wasser und Alkohol 
etwas schwerer léslich als das phenolschwefelsaure Kalium, 
Beim Aufbewahren zersetzt es sich rascher als das_ letztere. 


Bei der Faitulniss des Pferdeharns wird es sehr allmiilig gespalten, 


so zwar, dass noch nach Monaten reichliche Mengen = des- 
selben in dem faulen Harne vorhanden sind, 

Das aus dem aus Pferdeharn gewonnenen Salze darge- 
stellte Kresol gibt) beim Schmelzen mit) Kali Paroxybenzoé- 
siiure. Der Pferdeharn enthilt aber, wie Herr Dr. CG. Preusse 
nachgewiesen hat, auch Ortho- und Meta-Kresolschwefelsaure. 
Das Kaliumsalz der ersteren wurde aus reinem Orthokresol 
durch die Reaktion mit Kaliumpyrosulfat erhalten, Es kry- 
stallisirt gleichfalls in elinzenden Blattchen und Tafeln, die 
in’ Wasser und Alkohol etwas leichter I6slich sind als die 
Para-Verbindung. Aus dem kéiuflichen Kresol erhilt) man 
vorzugsweise die Para-Verbindung, die durch wiederholtes 
Uinkrystallisiven aus heissem Alkohol von den isomeren Ver- 
bindungen fast vollstandig getrennt werden kann. 

Die trockenen Kalisalze der Kresolschwefelsiuren gehen 
beim Erhitzen auf 140—150" in Sulfosiuren tiber, deren 
Losungen durch Eisenchlorid tief blau gefarbt werden. 


Actherschwefelsiuren der Dioxybenzole;: 
O-SO2-0 , () 
lec cra gree THE lg 

Vom Resorein wurden die Kalisalze der Mono- und der 
Di-Aethersiiure in foleender Weise dargestellt: In eine Lésung 
von 20 Theilen Aetzkali in 25 Theilen Wasser wurden 20 Theile 
tesorcin eingetragen; die elwas erkaltete Misehung wird mit 
AS Theilen von gepulvertem Kaliumpyrosulfat, das allmalig 
zugesetzt wird, mehrere Stunden lang geschiittelt; mach etwa 
6 Stunden wurde die Masse auf dem Wasserbade erwirmt 
und mit nicht mehr als dem doppelten Volumen 90 °oigen 
Alkohols extrahirt. Das Filtrat) wird mit dem gleichen Vo- 
lumen absoluten Alkohols versetzt; es beginnt entweder 
sofort oder nach ciniger Zeit eine krystallinische Abscheidung 











des diitherschwefelsauren Salzes, das von den anhattenden 
cefirbten Materien durch Losen in Wasser, Fallen mit Blei- 
gzucker bis zur Entfiirbung der Fliissigkeit, Entbleien des Fil- 
trats, Eindampfen und Féillen mit Alkohol gereinigt wird, 
Dasselbe krystaulisirt in farblosen feinen Nadeln, dic wasser- 
frei sind, wie alle bis jetzt dargestellten Kalisalze der Aecther- 
schwefelsiiuren von Phenolen. In Wasser ist es leicht lés- 
lich; die Losunge gibt mit Eisenchlorid keine Meaktion, beim 
Kindampfen mit Essigsiure wird dieselbe nicht zersetzt, beim 
Krwirmen mit Salzsiure tritt vollkommene Spaltung ein in 
Resorcin und Schwefelsiiure. Die Schwefelbestimmung ergab: 


Hi SOs k 
46 Ao , 
2" SOs K 
Gef, verlangt: 
S LS.5 v0 LS,6 "10 


Von der Resorcindiitherschwefelsiure kann auch ein 
Barytsalz dargestellt werden; die wiisscrige Losung desselben 
kann indessen nicht unzersetzt abgedampft werden; durch 


SO4 


absoluten Alkohol wird aus ihr das Salz Ce Ta <0) Ba in 
IU 4 


weissen Nadeln gefilllt. Die Losung desselben gibt beim Er- 
Wwirmen mit Salzsiure einen Niederschlag von schwefelsaurem 
Baryt; eime gleiche Menge des letzteren entsteht, wenn das 
Miltral des ersten Niederschlags mit Chlorbarium verselzt wird. 

Beim Erhitzen auf 160° wird das Kalisalz umgewan- 
dell in resorcinsulfosaures Salz, dessen Eigenschaften noch 
nicht genauer ermittelt sind. 

Nach Eingabe von 2—3 ¢, Resorein erscheint im Harn 
von Hunden das Salz einer Aetherschwefelsiiure desselben, 
Welches in absolutem Alkohol unléslich ist) und mit Eisen- 
chlorid keine Farbenreaktion gibt; dieselbe ist also ohne 
Zweifel die Diithersiure (vergl Resorcinnonitherschwefel- 
siture). 

Zur Gewinnung des moniitherschwefelsauren Salzes wird 
die alkoholische Fltissigkeit, aus welcher die zuletzt beschrie- 
bene Verbindune abgeschieden worden war, mit Schwefel- 
siiure annihernd uecutralisirt, so dass dieselbe nur noch einen 
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eeringen Ueberschuss an Alkali enthalt: nach dem Abfiltriren 
und Eindampfen erstarrt die Flissigkeit zu einem Krystall- 
brei, der mit kallem absolutem Alkohol gewaschen und aus 
kochendem Alkohol unter Zusatz von Thierkolde umkrystalli- 
sirt wird. Das so erhaltene moniitherschwefelsaure Kali kry- 
stallisirt in dtinnen farblosen Tafeln; aus Wasser in dicken 
AWillingskrystallen, die dem asymmetrischen System ange- 
héren (Bodewig, Zeitschr. f. Krystallogr. I, 584). Hiiutig sind 
dieselben noch verunreinigt durch das zweifach éitherschwefel- 
saure Salz, das erst durch wiederholte Behandlung mit abso- 
lutem Alkohol véllig abgetrennt werden kann. Die Schwefel- 
bestimmung ergab: 

Ber. : 

14,0 

Dieses Salz ist viel leichter zersetzlich als das zweifach 
‘ithersaure; hiiufig tritt die Spallung schon ein beim Stehen 
der wasserigen Lésung; Erwirmen mit verdtinnter Essigsiiure 
bewirkt gleichfalls Zersetzung. Die wiisserige Lésung gibt 
init Kisenchlorid eine Violettfirbung, die aber nicht so inten- 
siv ist, als die Reaktion des Resorcins selbst. 

Das trockene Salz erfilirt bei 150—160°, wobei es zu- 
summensintert, vollkommene Zersetzung; der gréssere Theil 
ist dabei tibergegangen in eine Resorcinmonosulfosiiure; von 
letzterer wurde ein tm Wasser leicht losliches Barytsalz dar- 
vestellt, das, bei 175° getrocknet, einen Barytgehalt anzeigte, 
welcher dem Salze der Resorcinmonosulfosiure nahe ent- 
spricht. 

Die den eben beschriebenen entsprechenden Verbin- 
dungen desBrenzeatechins wurdeni n ganz analoger Weise 
erhalten, wie die des Resereins. Das Kalisalz der Diiither- 


schwetelsiure wurde in Form eines weissen Krystallpulvers 


erhalten, das in absolutem Alkohol unléslich ist; die wiisse- 
rige Loésung gibt mit Eisenchlorid keine Farbenreaktion. 
Das Kalisalz der Moniitherschwefelsiure des Brenz- 
eatechins krystallisirt nach dem Verdunsten der alkoholischen 
Losung in glinzenden Blittehen, die in Wasser leicht léslich 














dA4 






sind; die wiasserige Lésung gibt mit Eisenchlorid eine violette 


Firbung. Die Bestimmung des Schwefels ergab: 


at 
Get: Ol 

' ng ce Ce Ha SO4 Kk 
S 13,8 %o 14.0) % 


Vom Hydrochinon wurde nur die monitherschwe 
felsanre Verbindung in derselben Weise erhalten wie beim 
Resorcin. Das WKalisalz krystallisirt in) rhombischen Tafeln 
(C. Bodewig |. ¢. p. 5805.) 

Gref,: Ber.: 
5 13,7 "le 14,0 %o 
OH 
Pyrogallolmonitherschwefelsiure: Ce Hs OF 
O-SO2-O11. 

Das Kalisalz derselben wurde nach folgendem Verfahren 
erhalten: In eine abgektihite Lésung von 33° Theilen Aetzkali 
in gleichen Gewichte Wasser werden 25 Theile Pyrogallol 
eingetragen; der braunschwarzen Fliissigkeit werden unter 
bestindigem Schiitteln 70 Theile fein gepulvertes  Kalium- 
pyrosulfat zugesetzt; nach 2 — 3stiindiger Digestion — bet 
ca. 60° wird die Masse mit Schwefelsiiure soweit neutralisirt, 
dass sie nur noch einen geringen Ueberschuss an Alkali ent- 
hilt und mit dem doppelten Volum absoluten Alkohols ex- 
trahirt. Das Filtrat wird mit absolutem Alkohol versetzt, so 
lange noch ein in Flocken sich absetzender Niederschlag ent- 
steht. Nach nochmaligem Filtriren wird die Fltissigkeit mut 
absolutem Aether versetzt, bis eine bleibende Trtibung ent- 
steht; nach einiger Zeit findet sich in derselben eine reich- 
liche Krystallisation farbloser Nadeln des pyrogallolmonather- 
schwefelsauren Kaliums: 


Das Salz ist luttbestiindig, in Wasser sehr leicht, in 
Alkohol schwer J6slich; durch Erwirmen mit’ verdtinnter 
Salzsiiure wird es in Pyrogallol und Schwefelsiure gespalten. 
Die wisserige Loésung des Salzes gibt mit Eisenchlorid eine 
die durch Spuren von Alkalien in eine 


sattgrtine Fiirbung , 
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schon blaue, nach Zusatz von mehr Alkali in die roth-violette 


Karbe Ubergeht; vergleicht man diese Reaktionen mit den- 
jenigen einer entsprechend verdtinnten L6sung von reinem 
Brenzcatechin, so ist ein Unterschied der ersteren von letz- 
leren nicht wahrnehmbar. Da das Verhalten des Brenz- 
catechins gegen Eisenchlorid, wie EF. Tiemann wiederholt ge- 
zeigt hat, mit grosser Regelmiissigkeit’ bei denjenigen Deri- 
vaten desselben, welche die beiden Hydroxylgruppen intakt 
enthalten, und mit nur geringen Unterschieden der Nuanci- 
rung wiedergefunden wird, so darf es als) walhrscheinlich 
celten, dass auch die oben beschriebene Verbindung die beiden 
intakten Hydroxylgruppen in der Stellung 1,2 enthalt. 


Actherschwefelsauren der Oxybenzoésiuren: 
; O-SO2 OL1 
Us Ha 7. 
COOL, 

Die Darstellung derselben gelingt im Allgemeinen durch 
dieselbe Reaktion, welche die Aetherschwefelsiuren der ein- 
fachen Phenole liefert. 

10 Theile Salieylsaure wurden mit 8 Theilen Aetzkali 
in ca. 20 Theilen Wasser gelést; unter schwachem Erwiirmen 
und bestindigem Schitittela wurden 17 Theile gepulvertes 
pyroschwefelsaures Kalium allimiilig zugesetzt. Nach einigen 
Stunden wurde die Masse mit dem doppelten Volum Alkohol 
von 90%  heiss extrahirt; das Fillrat, mit dem gleichen Vo- 
lumen Aether gemischt, gibt eine Abscheidung einer dicken 
Hlissigkeit, welche das aitherschwefelsaure Kaliumsalz enthalt; 
dieselbe wird in wenig Wasser gelést, mit Essigsiiure vor- 
sichtig neutralisirt und mit absolutem Alkohol bis zur blei- 
benden Trtibung verselzl; nach ciniger Zeit krystallisirt 
das salicylsiure-atherschwefclsaure Kalium in’ fast farblosen 
Spiessen. 

Die Schwefelbestinmung ergab: 

' SO4 k 

Cs Is COOK 
Gief.: Verl.: 
10,9 °o 








Das Salz ist luftbestindig, in Wasser leicht, in abso- 
lutem = Alkohol nicht léslich; die wiisserige Lésung gibt mit 
Misenchlorid keine Farbung. Durch Siuren wird dieselbe 
liberaus leicht zerlegt; nicht nur Salzsiiure, sondern schon 
verdinnte Essigsiure bewirkt diese Zersetzung, in der Kiilte 
nach einiger Zeit, schnell beim Erwiirmen. Liisst man die 
mit einem Tropfen Eisenchlorid versetzte Losung einige Zeit 
stehen, so stellt sich allmalig die Farbe der Salicylsiurereak- 
tion ein. Normaler, sauer reagivender Harn bewirkt dieselbe 
Zersetzung bei Bluttemperatur nach einiger Zeit: menschlicher 
Harn, der soeben mit salicylsiureditherschwefelsaurem Kalium 
versetzl wurde, gibt an Acther keine Salicylsiiure ab; lésst 
man die Mischung aber tiber Nacht bei 40° stehen, so werden 
beim Schtitteln derselben mit Aether geringe Mengen Salicyl- 
siiure aufgenommen, die von der Spaltung des iitherschwefel- 
sauren Salzes herrtihren. 

Die besonders leichte Zersetzlichkeit dieser Verbindung 
konnte vielleicht die Ursache sein, wesshalb Herter und ich 
bei der Untersuchung des Verhaltens der Salicylsaiure im 
Organismus keine Aetherschwefelsiurebildung haben consta- 
tiren kénnen. War dieselbe in dem nach der friiher von 
mir angegebenen Methode untersuchten Harne ursprtinglich 
vorhanden, so konnte sie schon beim Erwirmen des mil 
Chlorbarium und Essigsiiure versetzten Harns gespalten worden 
sein, so dass sie sich dem Nachweise entzog. Ich hielt es 
desshalb ftir geboten, den Salicylsiiureversuch unter Bedin- 
eungen, welche die Méglichkeit der Zersetzung der Aether- 
schwefelsiure ausschlossen, zu wiederholen. 

Kin Kaninchen, dessen Harn in 50 cem. 

0.338 ¢. BaSOs aus Sulfaten (A) und 


0,0235 ¢. BaSOs aus Aetherschwefelsiiure (B) 
A — . - ‘ . - ° 
r 14,7 gegeben hatte, erhielt 2.5 g. Salicylsiéure ; die 
Bestimmung der Schwefelsiuren im Harn der niichsten 24 
Stunden wurde in folgender Weise ausgeftihrt: der alkalische 
Harn wurde mit Chlorbarium versetzt, so lange Niederschlag 
entstand; derselbe wurde nach dem Absitzen durch Decan- 
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tiren mit Wasser und zuletzt mit Salzsiure gewaschen; elwa 
vorhandene Salicylitherscliwefelsiure wurde auf diese Weise 
von den schwefelsauren Salzen sicher getrennt. Der nach 
der Salicylsiiureeingabe entleerte Harn ergab in 90 cei. 


0.193 g. BaSOs aus Sulfaten A 
0,015 g. BasOs aus Aetherschwefelsiuren — B 
A | 
— — 1258. 
b 


Die Aenderung des Verhiltnisses A fullt innerhalb der 


B 
normalen tiglchen Schwankungen; dieses Resultat bestiitigt 
somit die frtiheren Angaben von FE, Werter und mir, dass 
der Kaninchenharn nach Salicylsiure keine Aetherschwefel- 
siiture der letzteren enthalt. 

Das salicylitherschwefelsaure Kalium zersetzt sich noch 
nicht beim Erhitzen auf 150°; zwischen 180 und 190° trill 
allmilig vollkommene Zersetzung cin, durch welche Salicylid 
und andere anhydridartige Verbindungen der Salicylsiiure 
neben schwefelsaurem Kalitam gebildet werden: 

O-S02-OK U 


Cola Z| + Ke SOs, 


Cs 
sie COOK SCO 


Bringt man die erhitzte Masse in Wasser, so bleibt ein 
unorpher Kérper ungeldst; durch kochenden Alkohol wird 
das Salicylid aufgenommen, das beim Erkalten in’ Krystall- 
warzen sich abscheidet, die durch Kochen mit Wasser nieht 
veriindert werden, beim Erhitzen mit Alkalien in Salicylsiure 
tibergehen. Der Schmelzpunkt der Substanz wurde niedriger 
vefunden als der des reinen Salicylids, ohne Zweifel in Folge 
Beimengung anderer Anhydride der Salicylsiiure. 

Die Aetherschwefelsiure der Meloxybenzoésiure 
findet sich im Harn von Menschen und Hunden nach Eingabe 
von Metoxybenzoésiiure '); ktinstlich wird das WKaliumsalz der- 
selben in der gleichen Weise gewonnen wie die Salicylsiure- 
verbindung. Aus der alkoholischen Lésung krystallisirt es nach 
Zusatz von Aether in farblosen Nadeln, die an feuchter Luft 
zerfliessen. Das tiber Schwefelsiure getrocknete Salz ergab: 

') Baumann u. Herter, diese Zeitsehr. 1, p. 244. 
Zeitschrift f. physiol. Chemie, I. 2 














Gef.: ser..; 
S 10,96 %5 10,90 ° 

Dasselbe wird durch verdtinnte Saéuren nicht so leicht 
zersetzt als die Salicylsiureverbindung, zerfillt aber vollstin- 
die beim Kochen mit verdtinnter Salzsiure. Das trockene 
Salz kann ohne Zersetzung bis auf 200° erhitzt werden; bei 
2?) —225" selimilzt es unter Zersetzung, indem schwefelsaures 
Kali vebildet wird und eine harzige tin Wasser und Alkohio! 
unloshiche Substanz,. die eme dem Salicylid entsprechende 
Verbinduny zu sein seheimt: durch kKochen mit alkoholischem 
halt wird dieselbe wieder in Oxybenzoésiure zurtickverwandelt. 

Das hKaltumsalz der Paroxy benzoésiiure -— Schwetel- 
siure wird wie die isomeren Verbindungen dargestellt; nach 
Beendigung der Einwirkung des pyroschwefelsauren Kaliums auf 
die alkalische Lésung der Paroxybenzoésiiure wird die Masse 
mit so viel kochendem Alkohol, als) hinreicht. um das 
<chiwetelsaure Kali vollig abzuscheiden extrahirt: aus dem 
Miltrate kKrystallisivt bem Erkalten oder nach Zusatz von ab- 
solutem: Alkohol die Paroxybenzoésiture-Verbindung in glin- 
Zenden Blattehen und Pafeln. 

Gef.: Ber.: 
» #11 %b 10,9 %o 

Dieselbe kann ohne Zersetzuneg tiber 200° erhitzt werden: 
erst tiber 250° tritt Zersetzune ein unter Bildung von schwe- 
felsauvent Kalium und velber, in Wasser unléslicher anorpher 
Substanzen, die anhydridartige Verbindungen der Paroxy- 
benzocesiiure zu sem scheinen, 

Die in den Thierkérper eingeftihrte Paroxybenzoesaure 
erscheiit tm Harn zum Theil als Alkalisalz der Aetherschwetel- 
siiuve derselben. 

Bei der Einwirkung von pyroschwefelsaurem kKalium aut 
eine concentrirte alkalische Lésung von Gallussiure wird 
zuniichst das Kalisalz einer Monatherschwefelsiure gebildet, 
OT 
Ol] 
Q)-NSO)o-OlK : 
COOk 


(6 tle dasselbe krystallisirt in feinen Nadeln, is! 


' Baumann uu. Herter, loe. eit, 














in Wasser leicht, in Alkohol nicht léslich; die Sehwefel- 
bestimmung ergab: 
Crel.: ber’. : 
S 9.6 VS % 

Die wiisserige LGsung zeigt gegen Eisenchlorid dasselbe 
Verhalten, wie das pyrogallolmoniditherschwefelsaure Kalium, 
mit dem Unterschiede, dass die in) der neutralen Lésune 
durch Eisenchlorid bewirkte Farbune blauertin erscheint, wie 
bei Protocatechusiurelésungen. Auch bei dieser Verbindung 


sind somit die beiden imtakten Elydroxylgruppen walhrschein- 


lich in der 1,2 Stellune. 











Ueber den Ort der Bildung der Phenolschwefelsdure 
im Thierkorper. 
Von A. Christiani uid E. Baumann. 


(Aus der chemischen Abtheilung des physiologischen Instituts in Berlin). 


(Der Redaktion zugegangen am 10. August). 


Die zahlreichen Bemtihungen, das Auftreten einzelner 
Harnbestandtheile von der Harnblase aus riickwirts in die 
Plutbaln oder einzelne Organe zu verfolgen, tan auf diesem 
Weee den Ort der Bildung dieser Substanzen zu ermitteln, 
haben friher zu cntscheidenden Resultaten meist desshalb 
nicht veftihrt, weil ftir die Bestimmung und den Nachweiss 
jener Verbindungen ausreichend scharfe Methoden nicht 
vorhanden waren, 

rst in neuester Zeit ist es Schmiedeberg und 
Bungee gelungen, fiir die Bestimmung der Hippursiiure eine 
Methode  aufzufinden, mittelst welcher noch O,O0LO) @. und 
weniger Hippursiiure, die zerhacktem Gewebe zugesetzt waren 
hacheewiesen und z Th. wiedergewonnen werden konnten. 
Mit Ultilfe derselben haben Bunge und Schmiedeberg 
ermittelt, dass der Ort) der Bildung der Hippursiiure (aus 
Benzoésiure und Glyeocoll) im Organismus der Hunde die 
Niere ist. 

Die Aetherschwefelsiuren, Produkte synthetischer Pro- 
eesse tn Thierkérper wie dic Hippursiiure, zeigen auch in 
ihrem chemischen Verhalten Analogieen mit derselben, die 
allem schon dazu aufforderten, zu untersuchen, ob die Bil- 
dung derselben gletchfalls in der Niere erfolet. Da die ge- 
paarien Schwetelsiuren von den schwefelsauren Salzen leicht 
volikommen velrennt werden kOnnen, und der Nachweis und 
die quantitative Bestimmung der bei ihrer Spalltung gebil- 
defen Schwefelsaure noch bei kleinsten Mengen ausftihrbar 
ist, so liegen in dieser Beziehung die Verhiltnisse hier noch 
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ciinstiger, als bei der Hippursiiure. Ausserdem kann die Phenol- 
schwefelsiiure vom freien Phenol vollkommen getrennt werden, 
und das bei der Spaltung derselben gebildete Phenol karin 
mittelst der Bromwasserreaktion eleichfalls in) minimatsten 
Mengen nachgewiesen werden, 

Die Bestimmune der Phenolschwefelsiure tm Blate ge- 
schah in foleender Weise: das frisch dem Thiere enthomimene 
Blut wurde mit Alkohol von 90°) zu wiederholten Malen 
extrahirt; die im Wasserbade zur Trockene verdunsteten 
Ausztige werden in ca. 40 cem. Wasser wieder gelost, mit 
fiberschtissigem Chlorbarium und einigen Propfen kohlen- 
sauren Amimoniaks versetz{; der Zusatz des letzteren hat den 
Zweck, eine von fettigen Substanzen herrtihrende Triibung 
der wiisserigen Fliissigkeit durch Bildung eines Niederschlags 
von kohlensaurem Baryt zu beseitigen. Das vollkomimen 
klare Filtrat und Waschwasser, das noch tiberschtissiges Chlor- 
baryum enthilt, wird mit Salzsiure stark angesaiuert und 
einige Zeit Jane auf dem Wasserbade erwiirmt. Normales 
Blut von Siinecthieren, dieser Behandlung unterworten, liefert 
keinen Niederschlag von scliwefelsaurem Baryl: dasselbe ent- 
hilt somit keine nachweisbaren Mengen von Aetherschwefel- 
sauren, 

Wird das Blut’ von Thieren, welche mit) Phenol ver- 
ciftet sind, in derselben Weise tmtersucht, so erhalt man in 
dem Filtrate der mit Chlorbaryum versetzten Flussigkeit: nach 
dem Erwiirmen mil Salzsiure einen Niederschlage von schwefel- 
saurem Baryt, aus dessen Gewicht die Menge der im Blute 
enthaitenen Phenolschwefelsiinre berechnet wird. Aueh ver- 
schiedene Organe der mil Phenol vergifteten Thiere enthalten, 
wie der eine von uns schon frtiiher gezeigt hat, nachweisbare 
Mengen von Phenolschwelelsiure, 

Es kam uns nun zunichst darauf an, festzustellen, 
welche ungefiihre Mengen von Phenolschwefelsiure im Blute 
von Thieren einige Stunden nach einer starken Phenolyer- 
eiftung gefunden werden; sodann suchten wir zu ermitteln, 
ob cine Anhiiufung desselben im Blute stattfindet, wenn dem 
Versuchsthiere unmittelbar vor der Vergiftung beide Ureteren 
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unterbunden wurden, und ferner, welche Aenderung der Ge- 
halt des Blutes an Phenolschwefelsiure nach Phenolvergiftuny 
eines Thieres erfalirt, bei welchem = zuvor durch Unterbindune 
der Nierengefiisse die Nieren selbst aus dem Kreislaufe aus- 
eesehaltet sind. 

Die ersten Versuche wurden an Kaninchen angestellt; 
dieselben ergaben, dass im Blute dieser Thiere nach Phenol- 
vergiftiung Phenolschwefelsiure enthalten ist; die Menge der- 
selben ist) aber auch nach der Unterbindung der Ureteren 
eine ausserordentlich kleine.  Zudem lieferten selbst sehr 
kriifttige Thiere wegen der durch die Phenolvergiftung beding- 
ten peripherischen Typeraimie stets nur geringe Mengen yon 
Blut. Wir bentitzten desshalb ftir die folgenden Versuche 
Flunde. 

Versuch 1. Ein grosser Hund wurde durch Eimpinseln 
von Phenol auf die Haut vergiftet; ea. 15 Minuten nach der 
Vergiflung traten die von TLoppe-Seyler beschriebenen 
Symptome ein. Nach 3 Stunden, als das Thier dem Verenden 
nahe war, wurde demselben das Blut aus der Carotis enthom- 
men. Dasselbe (850 Cem.) wurde nach dem oben beschriebenen 
Verfahren gepraft; es fanden sich in demselben 

OO35L ¢. BasOs (aus gepaarter Scliuvefelsiure) 
0.0239 o 


. Phenolschwefelsiure — O,0068 %o, 
Versuch 2. Ein wie im vorhergehenden Versuche ver- 
vifteter Hund gab 5 Stunden nach der Vergiftung 520 Cem. 
Blut; aus demselben wurden erhalten: 
0.027 ¢. BasOs (aus gepaarter Schwefelsiure) 
O,0201 ¢. Phenolschwefelsiiure — O,0021 %o. 
Versuch 3. Einem kriftigen Thiere werden beide Ure- 
teren unterbunden:; nach der Operation wird dasselbe mil 
Phenol vergiftet; 2'2 Stunden spiter wird es durch Verblaten 
eelOdtel. Das Blut (640 Cem.) lieferte 
0.0225 ¢. BasOs (aus gepaartar Schwefelsiiure) 
OOL68 &. Phenolschwefelsiiure 0,0026 %o. 
Nach Unterbindung der Ureteren findet also eime An- 
hiufune der Phenolschwefelsiure im Blute nicht statt;  die- 
selbe war aber sehr deutlich in den Nieren. Dieselben lieferten 

















0048 ¢. BaSOs (aus gepaarter Schwefelsiure) 
O.O55S8 oe. Phenolschwetfelsiure. 

Die Obduktion ergab, dass die Operation vollkommen 
eelungen war. 

Versuch 4 Einem = kriittigen Tlinde werden beider- 
seits die Nieren-Arterien und- Venen unterbunden: mach der 
Operation werden dem Thiere ca, 40 g. Phenol aut die Traut 
vepinsell. 2 Stunden nach der Vergittung wird demselben 
das Blut entzogen. 410 cem. Blut lieferten 

O21 ¢. BasOs (aus gepaarter Schwetfelsiure) 
0.0159 &. Phenolschwefelsiure O.OO39 &y, 

Das wiisserige Extrakt der Nieren gibt bei der Destil- 
lation mit Salzsiiure kein Phenol, cin klarer Beweis, dass die 
Ausschaltung der Nieren cine vollkommene war, Was ausser- 
dem die Obduktion bestiitigte. 

Versuch 5. Em grosser Hund wird wie in Versuch 4 
operirt und vergiftet; 272 Stunden nach der Vergiftung werden 
durch Verbluten 760) cem. Blut) von demselben gewonnen. 
Dasselbe ergab: 

O.0285 ¢. 
— 0,0218 ¢. Phenolschwefelsiure — O,0028 °% 5, 
Die Nieren des Thieres geben bei der Destillation mat 


BasOs (aus gepaarter Schwetelsiure) 


Salzsiure eine Spur Phenol, aber keine wagbare Menge von 
Actherschwefelsiure. Die Obduktion ergab, dass die Unter- 
bindung vollkommen gelungen war. 

Versuch 6, Ein sehr” kriftiger Tlund wird) wie in 
Versuch 4 operirt. Die Vergiftung des Thieres wird so aus- 
veftihrt, dass demselben in Zwischenritumen kleinere Mengen 
von Phenol (ea, 10 ¢.) zu wiederhollen Malen auf die Haut 
vebracht wurden. Auf diese Weise konnte das Thier die 
Vergiftung Kingere Zett ertragen. Dasselbe wurde erst sechs 
Stunden nach der ersten Phenoleinpinselung durch Verbluten 
vetodtel, 360 cem. Blut ergaben 

0,029 ¢. BasSO« (aus gepaarter Schwetelsiure) 
0.0217 ¢. Phenolschwefelsiure — O,006 "4. 

Die Nieren gaben bet der Destillation mit Salzsiiure kein 

Phenol: die Obduktion bestitigte, dass die Unterbindung voll- 


kommen gelungen war, 











Aus diesen Versuchen geht somit hervor, dass der aus- 
schitessliche Ort der Bildung der Phenolschwefelsiiure im 
Thierkérper (beim Tlunde) die Niere jedenfalls nicht ist. Der 
Uinistand, dass nach Unterbindune der Ureteren bet der Phe- 
nolvergiftung eine Anhinfune der Phenolschwefelsiure im 
Blute nicht stattfindet, macht ferner in hohem Grade wahr- 
scheinlich, dass die Niere bet der Bildung der Phenolschwefel- 
siiure tiberhaupt nicht mehr betheiligt ist. Damit in Ueber- 
einstimmung steht das Ergebniss eines Versuchs, welchen 
der eine von uns in Gemeinschaft mit Herrn Dr. E. Herter 
anevestellt hat. Dureh Kalbsnieren wurde nach dem von 
Bunge und Schmiedeberg angegebenen Verfahren Blut 
durcheeleitet, welchem geringe Mengen Phenol mit schwefel- 
saurem, Natrium zugesetzt worden waren: in diesem Blute 
konnte eine Bildung von Phenolschwefelsiure bei der Durch- 
stromung der Nieren nicht nachgewiesen werden. 

Die Anhiufine der Phenolschwefelsiiure in den Nieren 
nach Unterbindune der Ureteren beweist somit nur, dass die 
Niever die Faihigkeit haben, die im Blute vorhandene Phenol- 
<chwefelsiure sehr rasch aufzunehmen und dureh den Harn 
auszuscheiden,  Auffallend aber bleibt) die Thatsache, dass 
in allen von uns angestellten Versuchen niemals eine erheb- 
liche Anhaiuting von Phenolschwefelsiure tm Blute constatirt 
wurde, sowie dass letztere nach Unterbindung der Ureteren 
oder der Nierengefiisse nicht wesentlich vermehrt gefunden 
wurde, als bet phenolvergifteten Thieren, bei welchen die 
Harnseeretion ungehindert war. 

Weitere Versuche in dieser Richtung werden festzu- 
stellen haben, ob alle Gewebe bei der Bildung der Phenol- 
schwelelsitre betheiligt sind oder ob dieselbe nur in ein- 
zelnen Organen statttindet. 











Ueber das Vorkommen isomerer Kresolschwefelsauren 
im Pferdeharn. 


Vou €. Preusse. 


(Aus der chemischen Abtheilung des physiologischen Instituts in Berlin). 


(Der Redaktion zugegangen am 10, August). 


Staideler hat aus den Destillationsprodukten des ange- 
simerten Kuhharns einen Kérper von der Zusammensetzung 
des Kresols dargestellf, den er Taurylsiuwe nannte. Bau- 
mann hat spiiter gezeigt, dass die Taurylsiure Stideler’s 
mit Kresol identisch sei, und dass die Aetherschwefelsiure 
desselben ein Bestandtheil des frischen Pferdeharns ist. Das 
von Baumann aus dem Pferdeharn rein dargestellte kresol- 
schwefelsaure Kalium = lieferte bei der Zersetzung mit Salz- 
siiure Parakresol. Ftir die Beurtheilung der Entstehung des 
Kresols im Thierk6rper war es von Interesse zu erfahren, 
ob neben dem Parakresol auch die Ortho- und Metaverbin- 
dung im Organismus vorkommen, 

Konnte nur die Paraverbindung aufgefunden werden, 
sco war der Vermuthunge Raum gegeben, dass dieselbe viel- 
leicht) mit einem anderen Koérper der Parastellung, dem 
Tyrosin, in verwandtschaftlicher Bezichung stinde und wie 
dieser als Abk6émmling des Eiweisses  betrachtet) werden 
konne. 

Zur Entscheidung dieser Frage wurde eine gréssere 
Menge Pferdeharn (ca. 60 Liter) eingedampft und mit starker 
Salzsiure versetzt; die von der abgeschiedenen Hippursiiure 
vetrennte Fltissigkeit wurde der Destillation unterworfen. 
Das von dem wiisserigen Destillate getrennte Oel wurde mit 
Aetzkali geschinolzen, um aus dem Kresol die entsprechenden 
Oxybenzoésiuren die sich bet diesem Verfahren bekannt- 
lich ohne Umlagerune bilden — zu erhalten, Die geschmol- 
zene Masse wurde in Wasser velOst, mit Schwefelsiiure an- 








356 


gesauert und. fillrirt. Das Filtrat wurde mit kohlensaure:, 
Natron alkalisch gemacht und zur Entfernune von etwa 


beigemengtem Phenol, Kresol und harziger Masse mit Aether 
veschtittell. Die wisserige alkalische L6sung wurde einge- 
dampft, mit’ Salzsiure versetzt und destillirt, wobei ein 
Korper uberging, der die Eigenschaften der Salicylsiiure 
zeigte. Dem Rest der Fltissigkeit wurden nun mit Aether 
die noch darin verhandenen Siuren entzogen, der Aether 
verdunstet, und der Riickstand, nachdem er mit Chloroform 
zur Beseitigung der etwa noch beigemengten  Salicylsiiure 
vewaschen war, mit starker Salzsiure in eine Glasréhre ein- 
eeschlossen und einer Hlitze von 200° 8 Stunden lang aus- 
vesetzt. Nach dem = Erkalten wurde die Fltissigkeit’ filtrirt 
und der Destillation unterzogen. Das Destillat enthiell) reich- 
liche Mengen von Phenol. 

Durch die Bildung der Salicylsiiure und der Paroxyben- 
zocsiure (bez. des Phenols nach dem = Einschliessen und 
Mrhitzen mit Salzsiure) war somit der Beweis ftir das Vor- 
handensein des Ortho- und Parakresols geliefert; es ertibrigte 
noch auf die Gegenwart der Metoxybenzoésiiure zu priifen. 
Zu diesem Zwecke wurde die salzsaure Fliissigkeit  cinge- 
damptt: es hinterblieb ein krystallinischer, sublanirbarer Rtick- 
stand, der keine Paroxybenzoésiiure mehr enthielt, aber saure 
Kigenschaften zeigte und in’ Wasser sehwer léslich war; dic 
Menge desselben war aber so gering, dass keine weiteren 
Versuche damit angestellt werden konnten, 

Nach der Entstehung und den Eigenschaften dieser 3ten 
Siure muss es als sehr wahrseheinlich gelten, dass dieselbe 
Metoxybenzoésiure war. 

Wir hatten somit) aus dem Pferdeharn ein) Gemenge 
von Kresolen erhalten, welches auch bei der trockenen De- 
stillation der Pilanzen gewonnen wird; es liegt nahe zu 
vermuthen, dass die Kresole in beiden Fallen aus denselben 
Bestandtheilen der Pflanzen gebildet werden. Da alle dre 
Kresole im Thierkérper gebildel. werden, so ist eine Bezie- 
hung derselben zum Tyrosin oder dem Eiweiss weniger waht- 
scheinlich geworden. 
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In Betreff der Mengenverhillnisse ist noch beizuftigen, 


dass das Parakresol weitaus am reichlichsten, Orthokresol 
in geringerer Menge und Metakresol, wie es scheint, nur in 
spuren vorhanden war. Die Beimengung isomerer Kresole 
ist oline Zweifel die Ursache gewesen., wesshalb es Bau- 
mann nicht gelang, das aus Pferdeharn gewonnene Para- 
kresol zur Krystallisation zu bringen. 








Ueber die Gallensduren der menschlichen Galle. 
Vorliufige Mittheilune von Heinrich Bayer, cand. med. 


(Der Redaction zugegangen am 5, September.) 


Wihrend Streeker und Andere die Gallensiuren ver- 
schieduer Thieve zim Vorwurf eingehender Arbeiten witlilten, 
fehlt) bis jezt eine Untersuchung der in’ der mensehtichen 
Galle vorhandenen Sauren; ja, so weit mir bekannt, ist der 
den thierischen Cholalsiuren  entsprechende Kérper bein 
Menschen tiberhaupt noch nicht krystalliniseh abgeschieden 
worden, Auf Herr Professor Hoppe-Seyler’s Anregune 
habe ich desshalb die mensehliche Galle in dieser Beziehung 
einer: Bearbeitung unterworfen, deren hauptsichliche Resultate 
Gegenstand dieser vorliufigen Mittheilung sein sollen, 

Die zu verarbeitenden Gallen wurden bei den Sectionen 
sofort in Alkohol aufgefangen. In der Darstellung befolgte 
ich im Ganzen die von Strecker?) angegebene Methode: 
das Alkoholextract wurde mit Aether gefiillt, der Nieder- 
schlag mit heissgesiittigtem Barylwasser anhallend gekocht; 
durch Einleiten von Kohlensiiure faillte ich den tiberschitissigen 
Baryt, filtrirte, wusch mit sehr viel Wasser aus und damptte 
endlich das Filtvat ein. Der so erhallene cholalsaure Bary! 
wurde iit Salzsiure zersetzt, wobei die Cholalsaure als 
harzartige, braune Masse austiel, die nach cinigen Tagen 
hart wurde, aber nicht krystallisirte. Die Analysen dieser 
Cholalsiiure und des auf diesem Wege erhaltenen Barytsalzes 
gaben unbrauchbare Resultate: offenbar enthielten die Sub- 
stanzen noch zu viel Verunreinigungen. Es wurde desshalb 
die Cholalsiure nochmals mit mehrfach gereinigtem Baryt- 
hydrat) gekocht und durch Eindampfen der abfiltrirten L6- 
sung ein in schillernden Krystallplittchen sich absetzender 
cholalsaurer) Baryt als Material zu mehreren Analysen ge- 
wonnen, Eime andere Portion Galle behandelte ich ganz 
ebenso, zersetzte aber zum Schluss das Barytsalz noch ein- 

NY AL Streceker, Untersuchungen tiber die chemische Constitu- 


fion der Hauptbestandtheile der Ochsengalle, Habilationsschrift, Gie- 
sen, IS4s. 
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mal mit Salzsiiure. Die Cholalsiure fiel wieder harzartig 
aus und krystallisirte selbst nach mehrwéchentlichem Stehen 


weder aus der alkoholischen noch aus der iitherischen L6- 
sung. Ich fallte endlich die fitherische Lésung mit grossen 
Quantitiiten von Petroleumither, wodurch der grésste Theil 
der Cholalsaure in zierlichen, btischelf6rmig angeordneten 
Nadeln, zum Theil auch in gréssern, langen, schiefabge- 
stutzten Prismen auskrystallisirte, wihrend ein kleiner Theil 
amorph ausfiel und dann auch durch weitere Behandlung 
init Petroleumather nicht zur Krystallisation gebracht werden 
konnte. 

Auf Grund meiner Analysen glaube ich schon jetzt ftir 
die menschliche Cholalsiiure die Forme! 

Cis Hes Os 

aufstellen zu dtirfen, behalle mir aber ausdrticklich vor, 
dieses Resultat durch weitere Untersuchungen einer ein- 
echenden Prtfung zu unterwerfen. Danach witirde die Siure 
der menschlichen Galle in ihrer Zusamimensetzung weil von 
den bekannten Cholalsiuren abweichen. Zum Vergleiche 
will ich die von Streeker berechnete procentische Zu- 
samunensetzung der Rinds-Cholalsiure neben den aus der 
obigen Formel auf hundert Theile berechneten Werthen 
hier folgen Jassen: 


I. freie Siure 


beim Rind beim Menschen 
Kohlenstoff . 2. 7059... 70,13 
Wasserstoff . 2. . 980 . 2. . 9,09 
sSauersloff  «- » FOP... ~. Be 
100,00 100,00 
Il. Barytsalz 
beim Rind beim Menschen 
Kohlenstoff . . . 60,57... 57,52 
Wasserstoff . .). OMe. ss 7,19 
sauerstoff . « « SOBP ... SS 
Baryum .... 1441 .. . 18,94 





100,00 100,00. 














Dureh starkes Erhitzen der Cholalsiiure gelang es mir 
ferner zwei verschiedene Dyslysine darzustellen, in- 
dem sie bei etwa 180° ein Molectil Wasser, tiber 200° 
aber ein zweites Molectil abgab. Dieses Verhalten ist) um 
so interessanter, als von der Cholalsiiure des Rindes, die 
beim Erhitzen tiber 200° bekanntlich zwet Moleetile Wasser 
abspallet, das Gleiche vermuthet, aber noch nicht nachge- 
wiesen wurde, 

Die venauere Untersuchung tiber die Eigenschaften und, 
so weit als thunlich, tiber die chemische Constitution der 
von mir dargestelllen Saure, die Verdffentlichung — ferner 
meiner bisherigen sowie weiterer Control-Analysen soll in 
einiger Zeit folgen. 


Kurze Mittheilung iiber Lactosurie der Wéchnerinnen 

von P. Kaltenbach, friiherem Assistenten 
der geburtshilfl., gynikolog, Klinik zu Strassburg. 
(Der Redaction thergeben am 19. October.) 

Im 1. Band dieser Zeitschrift, (Heft 1—2), erschien 
voriges Jahr eine Arbeit von Hofmeister, ,,Ueber Lactosurie’, 
in welcher die Eigensechaften der im Harn von Woehnerinnen 
vorkommenden reducirenden Substanz niiher untersueht und 
auf ihre TIdentitait mit) Milehzucker nach Krystallisation, L6- 
sungsverhaltnissen Reduction und Rotation geschlossen ist. 

Ziv Feststellune dieser Tdentitat habe ich einige Ver- 
suche ausgeftihrt, welche fiir die Richtigkeit der Angabe 
Hofineisters noch weitere Beweise liefern. 

Vor Allem gelang es mir aus dieser Substanz mit Sal- 
petersiure, nach Liebig’s Verfahren, Schleimsiéure und thre 
Siberverbindung darzustellen, sowie durch Kochen mit ver- 
diinnter Schwefelsiure emen Zucker) zu gewinnen der mil 
Hlefe Alkohol und Kohlensiure gab. 

Je starker die Stauung der Milch in der Driise, desto 
reicher fand sich der Gehalt des Hlarnes an Milchzucker. 

Die ausftihrliche Schilderung der Versuche und Beob- 
achtungen werde ieh in’ kKurzem = veréffentlichen. 
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welche auf physiologische Chemie Bezug haben. 
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Joulin, Le. Recherches sur la nutrition des insectes, p. 334. 

Vulpian, A. Comparaison entre Jes glandes salivaires et les glandes 
sudoripares, relativement a Vaction qu’exerce sur leur 
fonctionnement la section de leurs nerfs excito-sécré- 
teurs, p. 390. 

Tanret, Ch. Sur la pelletié¢rine, aleali de Pécorce de grenadier, p. 

(ial, H. et Etard, A. Recherches sur la strychnine, p. 362. 

Schmoulewitseh, J. De Vinfluence de la quantité de sang contenue 
dans les museles sur leur irritabilité, p. 373, 

Schnetzler. Application du borax aux recherches de physiologie végé- 
tale, p. 381. 

(rayon, U. Sur Ja constitution du glucose inactif des sueres bruts de 
eanne et de melasse, p. 407. 

Marchand, E. Observations sur un procédé proposé pour opérer 
Panalyse du lait, p. 425. 

Cazeneuve, P. et Livon, Ch. Nouvelles recherches sur la physiologie 
de Vepithélium vésieal, p. 435. 

Adam, A. Réponse aux observations présentées par M. E. Marehand, 
sur un procédé Wanalyse div dait, p. 457. 

Vulpian, A. Faits expérimentaux montrant que les sécrétions sudorales 
abondantes ne sont pas en rapport nécessaire avec une 
suractivilé de la cireulation cutanée, p. 471. 

Pieard, P. Recherches sur Turée des organes, p. 533. 


eee) 
eed 





Untersuchungen aus dem physiol. Institut Heidelberg. 
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Strasshury, Buchdruckerei H. L. Kayser, Finkweiler Badgasse, 7. 





Eugen von Gorup-Besanez. 


Am 24, November wurde dev’ physiologisch-chemischen 


Forschapg ein Mann durch den Tod eutvissen, dessen Thii- 
lizkeit dieser Wissenschaft und ihrer Lehre mehr als 30 
Jahre ununterbrochen gewidmet war und dessen Name in 
den Apnalen derseiben unausloschlich bleiben wird. 

Moge es gestattel sein in’ allgemeinen Umrissen, so 
weil es eine in wenigen Tagen gesammelle Uebersicht seiner 
Werke und die von Dr. Ro Ebrard, Assistenten am che- 
mischen Laboratorium in Erlangen, der Redaktion freund- 
lichst zugesendeten biographischen Notizen dieselben ergeben, 
das Leben und Wirken des Mannes zu zeichnen, dessen Ver- 
lust wir so tief beklagen. 

Eugen Franz Freiherr Gorup von Besanez, Sohn 
des 6sterreichischen Feldmarschalllicutenants und wirklichen 
Geheimen Rathes Mathias Gorup von Besanez, ist geboren 
zu Graz in Steiermark am 15. Januar 1817. Er absolvirte 
seine Gytmnasialstudien in seiner Vaterstadt Graz und in 
Klagenfurt, studirte mit grossem Eifer Medicin an den Uni- 
versiliten Wien, Padua, Miinchen, bestand alle medicinischen 
Examina mit Auszeichnung und widmete sich von 1845 an 
speciell physiologisch-chemischen Arbeiten zuerst im Labora- 
torium des Hofraths Buchner und dessen Sohn L. A. 
Buchner in Minchen. 

Im Jahre 1846 habilitirte er sich als Docent der Che- 
mie an der Universitit Erlangen, wurde daselbst im Jahre 
i849 zum ausserordentiichen, 1855 zum = ordenutlichen Pro- 
fessor der Chemie ernannt und hat dieser Universitat bis 
zu seinem Tode angehoért. Im Wintersemester 1846— 1847 
hielt er seine ersten Vorlesungen. Bei seiner Habilitation 
handelte sein Vortrag: «Ueber das richtige Verhiltniss der 
organischen Chemie zur Ph siologie und Pathologie.» 
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Seine Habilitationsschrift: «Untersuchungen tiber Calle, 
Erlangen IS46» eréffnete eine Reihe sehnell auf ein- 
ander folgender analytischer Specialuntersuchungen in den 
verschiedenen Gebieten der physiologischen Chemie, die ihn 
befihigten, das Bereich dieser Forschungen§ so_ yollstiindig 
zu beherrschen, dass er schon 1850 eine Anleitung zur qua- 
litativen und quantitativen zoochemischen Analyse heraus- 
veben konnte, ein Werk, welches dann den Fortschritten 
der Wissenschaft entsprechend umgearbeitet, mehrere Auf- 
lagen erreicht und allgemeine Anerkennung gefunden hat. 
lm Zusammenhange mit seinen spater herausgegebenen  all- 
vemein geschiitzten Lehrbichern der anorganischen und orga- 
nischen Chemie, von denen das erste bereits 6, das andere 
5 Autlagen erfordert hat, erschien zuerst im Jahre 1862 als 
3. Theil dieses Werkes sein umfassendes Lehrbuch der phy- 
siologischen Chemie, von dem erst vor Kurzem in diesem 
Jahre die 4, Auflage in die Hinde des Publikums  gelangt 
ist und ein beredtes Zeugniss gibt von der grossen Umsicht 
und der nicht ermtidenden Arbeitskraft des Verfassers. Es 
ist dies Werk so allgemein verbreitet und = geschiitzt, dass 
es tiberflissig wire, zu seinem Lobe etwas zu sagen; seit 
seinem ersten Erscheinen hat es die erste Stelle als Lehr- 
buch der physiologischen Chemie behauptet. 

Neben dieser anstrengenden literarischen Thitigkeit hat 
Gorup-Besanez noch Zeit gefunden zu zahlreichen Origi- 
naluntersuchungen, von denen die grésste Zahl die Physiolo- 
vie betreffen. Gern scheint er da stets zurtickgekehrt zu 
sein. zur Weiterbearbeitung von Fragen, denen er frther 
bereits eingehendes Studium gewidmet hatte. So hat er 
wiederholt die Untersuchung der Gallenbestandtheile, der 
verdauenden Fermente in Pflanzen, ganz besonders der Entste- 
hung des Ozons und seiner Einwirkung auf die verschiedenen 
organischen Stoffe von Neuem begonnen und weitergefthrt, 
und wir verdanken seinen Arbeiten wichtige Aufschliisse 
liber die Entstehung von Ozon bei Wasserverdunstung und 
liber die Einwirkung dieses K6rpers ftir sich allein oder bei 
Gegenwart von Alkali auf die hauptsiichliehsten Stoffe, aus 
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denen der thierische Organismus zusammengesetzt ist. Of- 


fenbar war es wieder das Streben, die physiologisch-chemi- 
schen Vorgiinge zu ergrtinden, welches ihn zu diesen fort- 
vesetzten Arbeiten bewog. 

Von. der grossen Bedeutung der Chemie fiir eine 
erfolgreiche Weiterfitihrung medicinischer Forschungen und 
der Nothwendigkeit griindlicher chemischer Studien ftir das 
Verstiindniss der Lebensvorginge tief iberzeugt, war er stets 
eifrig bemtht, die chemischen Kenntnisse der Aerzte zu ver- 
mebren und das wissenschaftliche Fortschreiten der Physio- 
logie und Pathologie zu fordern. 

Die Griindung dieser Zeitschrift’ begrtisste er mit war- 
men Worten und sprach seine volle Zustimmung zu dem 
Programme derselben aus, 

Am 20. November war Gorup-Besanez bis Abends 
® Uhr im Laboratorium in gewohnter Weise thiitig, dann 
einige Zeit im Lesezimmer beschiiftigt; darauf nach Hause 
zurtickgekehrt wurde er an der Seite seiner Gattin sitzend 
von einem Schlagfluss befallen, der ihm = sofort die Besin- 
nung raubte und am 24, November Morgens 7 Uhr seinem 
thiitigen Leben ein Ende setzte. Ein langer Zug Leidtragen- 
der folgte dem Sarge am 26. November 10 Uhr; man _ be- 
erub einen liebenswtirdigen Menschen, einen guten Patrioten, 
einen vorirefflichen Lehrer, einen geistvollen unermidlichen 
lorscher. 








Beitrige zur Kenntniss liber das Verhalten des Phenols 
im thierischen Organismus. 


Von Dr. E. Tauber, in Jena. 























(Aus dem chem. Laboratorium des pathologischen Instituts zu Berlin). 


- 


(Der Redaktion zugegangen am 7. Oktober.) 





Die bisher angestellten Versuche tiber das Verhalten 
dev avomatischen Verbindungen im = Thierkérper  ergeben, 
dass diese, dem Organismus zugeftihrt, nur in der kohlen- 
stoffhaltigen Seitenkette eine Oxydation erleiden, der Benzol- 
kern aber unangegriffen bleibt. Ebenso zeigten die Versuche, 
die omit dem Benzol angestelll wurden, dass dasselbe im 
Thierkérper nur eine einfache Oxydation zu Phenol erleidet, 
bei welcher also der eingentliche Benzolkern gleichfalls un- 
angegriffen bleibt. Is war daher erklirlich, dass man dem 
thierischen Organismus die Oxydationskraft nicht zugetraut, 
den aromatischen Benzolkern vollstiindig zerst6ren zu konnen, 
Salkowskit) sprach die Vermuthung aus, dass  vielleicht 
ein ‘Theil des) Phenols) im = Thierkérper oxydirt werden 
mochte. Auf Grund der leichten Oxydirbarkeit’ des Phenols 
durch tibermangansaures Kalium zu Oxalsiiure, stellte Sal- 
kowski einige Versuche an Kaninchen an. Er untersuchie 
das Blut derselben nach der Vergiftung mit Phenol und fand 
in zwei Fallen Oxalsiure, obwohl in nur minimalen Mengen. 
In dem Blute zweier gesunden Kaninchen konnte er keine 
Oxalsiure nachweisen. Um diese Frage, welche ftir die 
Kenntniss des Chemismus des Thierkérpers sehr wesentlich 
sein mussie, beantworten zu kénnen, stellte ich die folgende 
Reihe von Versuchen an: 

Kinem Hunde von 20,5 Kilogr. K6érpergewieht, den 


ich durch gleichmiissige Nahrung bestehend aus : 
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A400 Gramm Fleisch 
70 L Speck 
S00 Ce, Wasser 
in Stickstoffgleichgewicht gebracht, gab ich in) versehiedenen 


Dosen Phenol in wiissriger Losune. 

Den 24sttindigen, sorgsiltig gesiummellen und zum 
Theil durch Kathetrisiren erhaltenen Harn destillirte ich nach 
Zusatz von concentrirter Salzsiinre zur Zerselzung der Phe- 
nolschwefelsiure nach der Vorschrift von Baumann, so 
lange tiber, bis das Destillat mit Bromuwasser keine Tritbung 
mehr gab, In dem so erhaltenen Destillate fallte ich mit 
liberschtissigem Bromwasser das Phenol als Tribromphenol, 
CGH? Bre OH, und fillvirte nach 24stiindigem Stehen den 
Niederschlag ab. Derselbe wurde darauf im Vacutin bis zum 
constanten Gewichte getrocknet und gewogen. Die gleichfalls 
nach 24 Stunden erhaltenen Fiices wurden mit Wasser zer- 
rieben, mit Salzsiiure stark angesiiuert und der Destillation 
unterworfen, so lange bis durch Bromwasser keine Triibung 
mehr entstand. 

Um mich von der Genanigkeit) der Bestimmungsme- 
thode zu tiberzeugen, setzte ich zu 200 Ce. cines normalen 
Hundeharns, der vollkommen = phenolfret war, 0,12 Phenol 
zu und destillirte denselben nach Zusatz von Salzsiiure tiber. 

Im Destillat erhielt ich durch Bromwasser 

O416 C&T? Br.? O11 
= 0,118 C®H® OH = 98,2 Yo. 


Vor- Pe riod es 





Fiitte- Harnmenve Spee, Stickstoff Phenol Phenol 
Datum. | in 24 ; in 24 in in den 
rung. | Stunden, ew: Stunden, Harn. Feces, 
Febr. 26./323! 320 Ge | 104 | 13,02 Gr | 0 0 
Ti -*| 46 1042144 
URLS SA BRS | 1042 14,55 | | 
Mare Lilian) “00 1041 14, ; » | 
2ia0 = 400 1O41 14,2 | 
3/2 O21 355 1043 39 | 
A)" 3) 855 1046 | 15,7 
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lL. Periode. 
Harn- | Spec Stickstoff Tribromphe-_ ‘Tribromphe- 
Dat. Fiitterung menge in aes in 24 nol== Phenol nol = Phenol] 
24Stund. “e%* Stunden. im Harn, ind. Feces, 
Mirz5.024erPh. 380Ce. 1040 14,4 0 QO. 
6.0.24 » BAO 1043 14,2. 0,390 = 0,110 
7.024 350 L050 14,2 OOS 1 == 0.107,0,032 0.009 [ 
8, Ho) 1047 13.9) 0,378 <= 0.106 
9, 367 1045 —_ phenolfrei 0,017 == 0.0046 
» 10. 312 LOD5O QO.OL7 = 0.0046 
a) O113 Co HP OR ausgesch, = 47,1°o 
O.127 » xydirt = §2,9°), — 
) — — ' Mithin wurden yon 0,240 
0,240 Phenol im Durehselmnitt 
bh) O10 ausgesch, = 46,099 J 53,8°'o oxydirt. Wie aus den 
OQ130  » > —oxydirt = D4,0°0 S Stickstoff- Bestimmungen — er- 
“0.240 sichtlich verursachte das Phe- 
¢) 0.109 - ee 5A nol im Organismus  keinen 
| 0.131 comntiiiel a “A. ()" vermehrten Eiweisszerfall, 
wie) 7 S % 0 
O40 
Il. Periode., 
Harn in Spee Tribromphenol | Tribromphenol 
Dat.  Ftitterung OLS a = Phenol im = Phenol in 
ob Stund, lai Harn. den Faces, 
; en : aa _—— 
Mira 11.012 Phen.) 300 Ce. | 1049. | 0 0 
» 12.'0,12 B00 1046 |) O125 = 0,036 
13. O12 330 1044 0.120 — 0,034 > 0,029 —= 0.008 
14. 300 1046) O.126 == 0,035 
» ES. B50 1048 phenolfret » 
a) OOSS6 Phenol ausgesceh. —= 32,1° 0 
O.ON 1 | ; oxyairt = 67,9°/o 
O.1200 
b) 0.0366 ausvesch, BOD Von 0,12) Phenol wurden 
0,083 4 oxvairt = 65,5 durchsechnittlich == 68,7 "6 
0.1200 oxydirt. 
c) O.O376 » ausvesch. 31.3 
0.0824 oxvairt = 6,7 
Q,1200 
il. ye riode. 
Harn in Spee Tribromphenol | Tribromphenot 
Dat. Fiitterung | - Ba: <= Phenol im | = Phenol in 
Pf Stund. Gew. Harn. | den Feces. 
Mirz 16,0,36 Phen, 305 Ce. 1046 l 0 ] 0 
17.'0.36 310 1050 |! 0.546 0.155 0.030 = 0,08 
IS, 330 LODO (| O64 == 0.160 
10. O10 LODO Spuren, \ Spuren, 
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a) 0,159 ausgeschieden = 44,1°/o 

0,201 oxydirt — 59 

0,360 Von 0.360 Phenol durchsechnitt- 
b) 0,164 ausgeschieden = 45,9 | lich 55,2" 0 oyxdirt. 

0,196 oxydirt = 545 \ 

0,360 


IV. Periode. 











Harn in | Spee. fribromphenol | Tribromphenol 


Dat.» Fiitterung == Phenol im = Phenol in 
IAS — - 
| 24 Stund. Gew. Harn. den Fieces, 
Miirz 21. — 320 | 1048 phenolfrei | 
» 22.) 0,48 Phen. | 375 | 1O42 » | 
» 23.1 0,48 BOD 104A) O.906 O27 | Spuren. 
> YA. | - 380 1040 0,918 —= 0,260 | » 
| t ; 
a) 0.257) ausgveschieden DD.6°/0 
0,223 oxydirt == 444 
0,480 Von O48 Phenol durchsehnitthteh 
b) 0.260) ausgeschieden 4,2 = 45,1°%0 oxydirt. 
0,220 oxydirt = 45,8 


‘0.480 
















¥ 
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Harn in) Spee. Phenol im Phenol in den 


24 Stund.) Gew. Harn. Fieeces. 
| 


Dal. | Fiitterung 
| 


Miirz 25. 0.06 Phen. 300 Ce. 1041 
95. O06 > 2) 1048S | . 
97.. 0,06 » | 310 1042 | — 
ZS, 350 1045 


Aus den oben angeftihrten Versuchsreihen 
ceht also unzweifelhaft hervor, dass das Phenol 
im Thierkérper zum Theil einer Oxydation unter- 
liegt. 

Die Menge des oxydirten Phenols bildet keinen abso- 
luten, sondern einen relativen Werth, abhingig von der 
Menge des eingegebenen, Nur bei sehr kleinen Dosen wird 
fast Alles oxydirt, bei grésseren Dosen dagegen bleibt: ein 
erheblicher Antheil des Phenols unangegriffen, der abhangt 
von der Menge des eingegebenen, derart, dass mit der Ver- 
mehrune der Dosis der absolute Werth fiir den oxydirten 
Antheil zwar fortdauernd steigt, die relative dagegen  sinkt, 
Wie sich aus den Tabellen ergiebl, ist oxydirt: 









310 


in Versuchsreihe [ 0,06 (abgesehen von Spuren) 
Il 0.082 


a HE 0.129 
. [IV 0,199 
- V 0,222 


Trotzdem also der Organismus des Tundes im Stande 
ist, 0,222 Granun Phenol in 24 Stunden zu oxydiren, wurden 
doch von eingegebenen O24 Gramm fast die Hialfte, von 
O42 Gramm fast 4s, und auch von 0,06 Gramm immer noch 
Spuren unverdndert ausgeschieden, 

Ob diese Verhaltnisse auch fiir andere schwer oxydable 
Substanzen vellen, muss weiteren Untersuchungen tiberlassen 
bleiben. 

Kine Ausscheidung des Phenols durch die Lungen, 
welche frtiiher von einigen Forschern angenommen wurde, 
kann hierbet nicht stattfinden, weil das Phenol in die alka- 
lische Blutbalin gelangend, zunachst zu Phenolkalium umee- 
wandelft wird, 

Es war nun noch darauf Riicksicht zu nehmen, ob 
nach Eingabe von Phenol dasselbe im Organismus in Oxal- 
siiure tibergeht und als solche im Harn ausgeschieden oder 
bis zu Kohlensiure oxydirt wird. 

7u diesem Zweceke untersuchte ich den Harn naeh Ein- 
vabe von OS Gr. Phenol auf foleende Weise: 

Der Harn wurde mit) Ammoniak alkalisch gemacht, 
mit Chlorealcium zur Fillang der Phosphorsiure versetzt, 
eingedampft, mit starkem Alkohol £2 Stunden = stehen ge- 
lassen und filtvirt. Der Niederschlag zuerst mit Weingeist 
und Aether, darauf mit Wasser und verdtinnter Essigsiiure 
extrahirt, um die schwefelsauren Alkalien und den noch 
eftwa vorhandenen phosphorsanren Kalk zu lésen, der Riick- 
stand nochmals in Salzsiiure @elést und mit Ammoniak und 
Mssigsiiure veftillt. Der so erhaltene oxalsaure Kalk wurde 
eoeoltiht und als Aetzkalk gewogen. 

Ich erhiell 0005 CaQ = 0.0114 C2 O*Ca. Diese ver- 
hiiltnissmiissig geringe Menge Oxalsiture zeigt, dass die Oxy- 
dation des Phenols zum gréssten Theil bis zur Bildung von 
Kollensiure stattgefunden hat, 
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Es sei mir gestattet, Herrn Prof. Salkowski ftir die 
unausgesetzte Theilnahme, die er mir bet meinen Arbeiten 
zu Theil werden liess, meinen aufrichtigsten Dank auszu- 


sprechen, 











Beitrag zur Lehre von der Oxydation im Organismus. 
von Dr. Andreas Takaées aus Budapest. 


(Aus dem physiologisch-ch:mischen Institute in Strassburg). 


(Der Redaktion ubergeben am 16. November.) 


Weil wie bekannt die Oxydation in den thierischen 
Organen eine Zeit lang nach dem Tode fortdauert, — Be- 
weis daftir ist das Steigen der Temperatur nach erfolgtem 
Absterben, — so wirft Professor Hloppe-Seyler die Frage 
auf: ob die Umwandlungsprocesse in den Geweben auch 
dann fortdauern, wenn alles Oxygen aus dem Blute entfernt 
ist? — 

Bevor ich jedoch auf diese Frage selbst naiher eingehe, 
bin ich genédthigt die diesbeztiglichen Experimente in_ der 
Reihenfolge kurz aufzuftihren, wie dieselben von mir ange- 
stelll wurden; es wird daraus dann der mich leitende Ge- 
dankengang zu Tage treten. 

Zur Losung dieser Aufgabe galt es zuniichst zwei glei- 
che Organe im = Koérper auszuwihlen, von denen das eine 
unter moéglichst normalen Verhiltnissen, das andere nach 
bestimmten Eingriffen untersucht werden konnte. 

Diesen Anforderungen entsprechen am meisten die bei- 
den Hinterliufe des Kaninchens; im denen ich die quantita- 
live Bestimmung des Glycogens, Zuckers, der Milchsiure und 
der Fettsiuren ausfthrte. 


Zur Wahrung des physiologischen Verhiiltnisses — also 
der angefiihrten) Bestandtheile — habe ich demmnach die 


Arteria cruralis eines Schenkels des Versuchsthieres  rasch 
unterbunden und denselben mittelst energischen Kreisschnitts 
abgetrennt. 

Die Muskeln wurden hierauf aus der Haut und von 
den Knochen gelést, gewogen und nun in siedendes Wasser 
geworfen, welche Procedur von der Unterbindung der Art. 
erur. an etwa t!2 Minute in Anspruch nahi. 








die Muskeln etwa durch 5 Minuten in 
der Siedfltissigkeit, wodurch erfahrungsgemiiss die sonst ein- 


Hierauf blieben 





tretenden chemischen Processe aufgehalten werden. 

Der zweite Schenkel des Thieres wurde zur genaueren 
Beobachtung der durch die erste Procedur eingeleiteten 
Verhilthisse — olme weitere Einflussnalime auf das Thier 

nach 15 Minuten genau wie der erste abgelrennt und 
damit verfahren wie oben. 

Die Muskulatur beider Schenkel wurde — jeder ftir 
sich den folgenden chemischen Proceduren unterworfen. 

Die gekochte Muskulatur) wurde nach dem = Abfiltriren 
der Fliissigkeit in) einem Porcellanmoérser fein verrieben; 
hierauf die filtrirte Flissigkeit abermals aufgegossen, gekocht 
und dann durch 6-10 Stunden stehen gelassen, 

Nun wurde die Fltissigkeit filtrirt, der Riickstand mit 
heissem Wasser vollkommen ausgewaschen, endlich die so 
cesammelten Extracte auf dem Wasserbade (von LO0Q00— 1500 
auf 60—70 Cem.) eingedampft. 

L. Diese eingedampfte Fliissigkeit gab nach Zusatz von 
3—400 Cem. Alkohol einen Niederschlag, aus welchem ich 
das Glycogen — nach erfolgter Filtration und Lésen in 
Wasser nach der Brticke’schen Methode bestimmte. 

2. Die vom Glycogen abfiltvirte reine alkoholische L6- 
sung wurde auf dem Wasserbade bis zu 30 Cem. eingedamptt, 
und in einen Kolben gegossen; 40 bis 50 Cem, Wasser und 
10 Cem. diluirte Schwefelsiure hinzugeftigt, um die organi- 
schen Siiuren in Freiheit zu setzen, dann der Kolben = mit 
einem Liebig’schen Kitihlapparat = verbunden und die Fliis- 
sigkeit auf freiem Feuer bis zur Hialfte abdestillirt. Das 
Destillat musste die Ameisensiiure, die Essigsiure und 
Buttersiiure enthalten. Von der Einzelbestimmung dieser 
Bestandttheile musste ich wegen der geringen Menge = der- 
selben absehen. Um sie zusammen zu wagen, wurde nun 
zur destillirten Fltissigkeit) Barytwasser, wodturel die Fett- 
sfiure gebunden und fettsaures Baryuin gebildet wurde, gefiigt, 
das tiberschtissige Baryum durch cingeleitete Kohlensiure 
vefallt und nunmehr die abfiltrirte Flissigkeit in einem Por- 
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cellantiegel ganzlich eingedampft. Das rtickstindige Baryum- 


salz wurde bei 110° C. getrocknet, gewogen. 

3. Den im kolben nach Destillation der Fettsiuren 
vebliebenen Riickstand zoe ich nach erfolgter Abkthlung 
mit tiberschtissigem Aether aus. Hierauf wurde der Aether 
aus dem Extrakt abdestillirt und der Riickstand mit Zinkoxyd 
vesiittigl; dann filtrirt. Tim so gewonnenen reinem Filtrate 
War nunmehr das milchsaure Zink enthalten, welches im 
kKleinen Becherglase nach Verdampfung aller Fltissigkeit) und 


vinzlichem Trocknen gewogen wurde. 


A. In der — nach Actherextraction zurtiickgebliebenen 
schwefelsauren L6sune musste nun der Zuckergehalt be- 
stimmt werden. Dies geschah nach Saturation der Schwe- 
e dsiure mittelst Titvirung mit Fehtine’scher Lésung, 


Da aber bei der ersten) Analyse sich ergab, dass die 
chemischen Bestandtheile der zweiten — also nach Verlaut 
emer Viertelstunde — abgetrennten Extremitat eime geringere 
Menge ergaben, als die des ersten Schenkels, so musste vor 
allem entsehieden werden, ob hieber nicht ein zufalliges Zu- 
sammentreffen obwalte, obschon vom Glycogen bekannt ist, 
dass es bei erhéhter Muskelaction schwindet. — Aus diesem 
Grunde wurde das gesehilderte Verfahren noch an zwei an- 
deren Versuchsthieren ausgefthrt. 

Die Resultate von diesen drei Untersuchungen sind aus 
der folgenden Zusamimenstellung ersichtlich, 

Die Zahlen - UL. UL bezeichnen die Versuchsreihen ; ) 
die erste Extremitit; die danebenstehende Ziffer gibt das 


Gewicht der betreffenden Muskel an; 3) die zweite — nach 
15 Minuten abgetrennte Extremitit: die danebenstehende 
Ziffer wie bei 4). — (Zur leichten Uebersicht habe ich die 


Procentsitze derselben Verbindung in beiden Extremititen — 
mittelst Klammern verbunden.) 

































| _- l, Il. III. 
Untersuchte | 2 a = 58 gr. ao GS om. a == 67 gr. 
. | o 8 = 60 gr. 8 = 5O gr. 68 == 76 gr. 
Bestandtheile| K vefundene . vefundene| F refundene « 
& Menge. | /° Menge. | /0 Menge. 
pT nom 7] 0.069 O.11°)) OO? 1 O.O4l), O.100 | O.1494 
dycogen, . ee » 
: 4 0.053 | 0.088) 0 OO NM O01 | 0.013) 
c 85 «| 0.146 O68 133 O! | 0.135 
Sucker. . OUND l 146, O.UbS 0.133) sepeuy | 0.1 dd) 
3 0.070 OVLGy) O.O54 OAORME 0.074 | 0.097) 
. . 
' - , O25 OOF O37 0.686 39 D838 
Milchsiiure. | ’ JI25  OWOOT  O.d00 : . i O.59L 10 583 
| 8B O25] O.418\} O30 | 0.460 OASS = | OTT 
; zi | O.102 0.175 0.023 0.045 0.02: 0.036 
Fettsiuren, | 7 10 JLo, JLo | ad ft | se 
| 8B 0.090 | O.LDO\f 0.028 | 0.056), 0.020 | 0.026) 


Aus dieser Zusammenstellung erhellt, dass die Mengen 
der genannten Stoffe in den zuerst abgeschnittenen Schen- 
keln entschieden = grésser sind, als in den zugehérigen — 
nach 15 Minuten abectrennten zweilen Schenkeln. 

Kine Ausnahme von diesem allgemeinen Ergebnisse 
machen blos die fetten Siuren in der Versuchsreihe Ul, Der 
Grund daftir liegt aber in dem Umstande, dass nach Abfil- 
triren des kohlensauren Baryts die sielh bet der Destillation 
evewOhnlich bildenden kleinen Flocken von kohlensaurem 
Baryt dieses cinemal durch Abfiltriven nicht entfernt wurden, 

Nun schritt ich zur Lésung der Eingangs aufgestellten 
Frage und zwar dadurch, dass ich auf den Rath von Prof. 
Iloppe-Seyler nach der Amputation des einen Sehenkels 
das Versuchsthier mittelst’ Schwefelwasserstoffgas vergiltete, 
bekanntlich einer Substanz, die im Blute Oxygen mit grosser 
Vehemenz absorbirt. 

Durch solches Vorgehen sollte das im Thier zurtick- 
eebliebene Blut seines disponiblen Oxygens ginzlich verlustig 
remacht werden und somit sich die chemischen Processe im 
zweiten noch erhaltenen Schenkel vom blutoxygen unab- 
hingig abspielen, wenn sie eimtraten. 

Das eingeschlagene Verfahren bestand in Folgendem: 

Das im gewOhnlichen Entwickelungsapparate darge- 


stellte, mit Wasser gewascbene Gas wurde in eine mil 
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mit Wasser abgesperrte Glasglocke geleitet, aus welcher das 
Gas durch ein Uférmiges Rohr dem Versuchsthier zur Ath- 
mung zugeleitet wurde, indem das Wohr aussen in- einer 
Kaulschukkappe mitindete, die dem Thiere tiber die Schnautze 
vezogen wurde, Die Gasglocke war mittelst Aufhangung an 
einem Faden, der uber eine Rolle ging und ein Gewicht 
an der anderen Seite trug, im Gleichgewicht erhalten, 
Sobald dem Thiere das eine Bein amputirt war, wurde 
ihm die Kappe aufgesetzt. Schon nach 10 Seeunden Schwe- 
felwasserstofigasathinen verfiel es in tonischen, dann cloni- 
schen Krampf, schliesslich trat Zittern ein und nach weiteren 


15 





20 Secunden lag es ohne jedes weitere Lebenszeichen. 
Das Thicr lebte also vom Beginne der Vergiftung an 
ungefahr noch 25—30 Secunden. 

Der zweite Schenkel wurde nach dem Absterben erst 
in 1O Minuten abgetrennt. Das bei dieser Gelegenheit aus 
dem Thiere entstrémende Blut) war dickfltissig und beinahe 
schwarzbraun. 

Die Untersuchungen der Muskulatur von den — auf 
obige Weise entfernten — Schenkeln zweier Thiere ergaben 
folgende tabellarisch zusammengestellte Resultate. 

Die Bezeichnungen wie bei Tafel A. 














B. 
} os IV. =, 
Untersuchte | oa a=60er. 8=61 er. a == 92 gr. 8 = 88 gr. 
| @ mts 
Bestandtheile | = vefundene | gefundene | ‘. 
| mo Menge. | , Menge. | jo 
t y? VO | . 
Glycogen. e 0.014 0.023 0.042 | 0.046 
s) O.O11 0.018 0.039 | 0.044 
¢ My a 2) =~ 
Zucker, | a 0.066 0.1 10 0.062 | 0.067 
fs) 0.063 0.108 0.048 | 0,054 
‘Ichsi *.. 194 323 189 | 205 
Milchsiure. | ” 0.194 | O52 O.189 | 0.205 
| op 0.220 0.360 0.116 | 0.132 
a (og 028 | 0.046 92 | 205 
Fettsiiuren. | , 0. | ( 046 0.1 2 | 9.208 
| P 0.037 | 0.060 0.153 | 0.174 





Aus diesen Zahlen geht hervor, dass die in Vergleich 
gezogenen chemischen Stoffe der beiden Schenkelpaare eine 
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minimale Differenz in dem Procentgehalte aufweisen, dass 


also trotz den withrend der Vergiftung aufgetretenen Kriim- 
pfen die chemischen Verbindungen in gleichen Verhiltnissen 
fortdauern, und zwar in beiden Schenkeln; die gefundene 
minimale  Differenz ist unzweifelhaft auf Rechnung der 
Krimpfe zu setzen, 

Weiter habe ich einen Controlversuch ausgefiihrt und 
zwar derart, dass nach Entfernung des einen Schenkels das 
betreffende Thier erst nach Verlauf von 15 Minuten vergiftet 
wurde, worauf die Entfernung des zweiten Schenkels  er- 
folete. 

Die chemische Analyse dieser Schenkel findet in der 
folzenden Zusammenstellung Ausdruck, 

(Bezeichnungen wie bei A. und B.) 














C 
r 4 VI 
Untersuchte a. a = 64 er. 8 = 76 go 
Bestandtheile. | = | gefundene | 
Sf. Menve. | 
: 7 O.171 0.267 
Glycogen 7 | 
p 0.071 | 0.092 
| ‘ 
, 0.084 13 
Zucker, . ' | “es 
8 0.090 | 0.118 
. ‘“ 12 O.487 
Milchsiiure. is . - | i 
5 0.333 0.450 
’ . 73 0.043 0.067 
Fettsiuren. i | ise 
fs) 0.026 | 0.035 


Die Zahlen der vorliegenden Tabelle (somit das Ver- 
hiltniss der Procentuation der Verbindung beider Schenkel 
a einander) stimmen abermals mit denen der ersten drei 
Versuchsreihen (I. If. tL.) tiberein, woraus erhellt, dass die 
Vergiftung das Verhiiltniss der Verbindungen nicht alterirt hat. 

Die Antwort auf die Eingangs gestellte Frage wird also 
— gestiitzt durch die Versuchsreihe IV. V. — bejahend erfolgen 
mussen. 

Denn, wenn die gesuchten chemischen Verbindungen 
dev Versuchsreihe I. Il. UI. VI. erwiesenermassen im zweiten 
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Schenkel eine betrachtliche Verminderung aufweisen, hin- 
gegen dies in der Keihe IV. V. nicht der Fall ist, obschon 
die Zeit der erfolgten Amputation des zweiten Schenkels so 
ziemlich bei allen Fallen tibereinstimmt, so ist der Grund 
daftr lediglich in der Vergiftung zu suchen. 

Wenn aber weiter die Vergiftung die Verminderung 
der gesuchten chemischen Bestandttheile aufhielt, hinwieder 
aber die Vergiftung die Absorption des Oxygens bewirkte, so 
kann es nur die Entziehung des Oxygens veranlasst haben, 
dass eben die Bestandtheile nicht) vermindert  erschienen, 
Mit anderen Worten: Die Entziehung des Oxygens 
im Blute hebt die bezeichneten chemischen Pro- 
cesse inden Muskeln (Zersetzung des Glycogens ete.) a uf, 

Um etwaigen Eimnwtirfen zu begegnen, sah ich mich 
bewogen, noch einige Untersuchungen mit Riicksicht auf die 
foleende Frage anzustellen: Wie viel Zeit braucht das Gly- 
cogen um nach dem Tode in den Muskeln zu verschwinden ? 
Wie verhilt sich das Glycogen im zweiten Schenkel, wenn 
das Thier vor der Abnahme des ersten mit Schwefelwasser- 
slotfgas get6dtel wird ? 

Die folgenden (VIL VIEL 1X.) Untersuchungen wurden 
desshalb so angestellt, dass nach Tédtung (durch Schlag auf 
den Kopf) des Kaninchens alsogleich der erste Schenkel ab- 
genommen wurde, der zweite aber in’ VII. und VIL. erst 
nach 15 Minuten, in IX. dagegen erst nach 30° Minuten. 

Diese Versuche ergaben folgende Resultate; 

D. (Die Bezeichnungen wie oben.) 








; VII. VILL. IX. 
Untersuchte = “4 == 71 gr. a == 76 gr. @ ==> 79 gr. 
j = 6 eS 82 oT. 6 oe 83 eT. ty) — &7 pr. 
Bestandtheile = |xefundene| , vefundene 5 vefundene| 4 
| VP Menge. je Menge. 0 Menge. ° 
| 3 i 
G] Ley O.113 Q.159 Q.089 0.117 QO.051 0.066 
ilycogen. | > a ; ae | 
Is | 8 0.079 | 9.096 0.026 0.030 0 | 0 
ee a. “1 =. 0.065 O.085] 0.079 | 0.148 
LucKer, 6 0 ; Ks = a = 9: 
ip | 0.065  OO78) 0.065 | 0.123 
Mileheiin a at ice 0.389 | 0.512] 0.306 | 0.387 
Miichsaure. se li ss = | ia 
Re * 0.397 | OATS] 0.378 | 0.435 
, | 
re 7] ~~ {= 0.059 | 0.077 0.041 | 0,052 
TeCLUS? Pen. | n08 | as fe ee 
P — | — 0.079 | 0.095 0.050 | 0.057 



























Aus dieser Tabelle ergibt sich also: 1. dass das Gly- 
cogen im zweilen — nach 15 Minuten amputirten (in VIL. 
VII.) — Schenkel sich bedeutend verminderte, ebenso 
mit Ausnahme der Fettsiiuren — alle tibrigen Stoffe; 2. dass 
im (in IX.) erst nach 30 Minuten abgenommenen zweiten 
Schenkel das Glycogen total verschwunden ist, der Zucker 
sich etwas vermindert hat, dagegen die Milchsiure und Fett- 
siuren vermehrt sind. 

Es ist also ersichtlich; dass das Glyeogen in den 
Muskeln nach dem Tode rasch abnimmmt und schon 
in 30 Minuten verschwindel (in unserem Fall), ferner 
dass die Milchsiure und Fettsiiuren sich dagegen vermelren, 

Die Resultate der Untersuchungen nach Schwefelwasser- 
stoffgasvergiftung sind folgende: 

(Der zweite Schenkel wurde immer erst nach 380° Mi- 
nuten entfernt.) 





| 
| 








Foo. X XI, XI. (Katze). 
Untersuchte | a % = &Y rl". ty, 0 oy, % - 11D or, 
= 68 = 81 gi B =< 148 gr oO 130 pr. 
~ ‘ a i a= ple i r 
Bestandtheile, e vefundene —, vefundene gefundene! 4 
| i Menge. | . Menge, | . Menge. | ' 
| | it a 
reas | ~ 0.100 | 9.066 O133  O116 
| g i asl 0.089 | 0.062 O.139 0.108 
oe a 0.068 0.083] 0.077 | 0.052] 0.050 | 0.044 
| 8 0.066 0.081! 0.072 | 0.050] 0.057 | 0.044 
| oa 353 £3 34 356 353 JS 
iets | * 0.353 | 0.480) 0.534 0.596) 0.550 0.287 
fe 0.463 | 0.571 0.450 | OS1IT} O418 | OIS 
; ‘ ' es ' “ pe 
Petteiur , 0.104 0.127 O.O8?2 | 0.054 0.064 0.055 
eltsauren. Ae ie aN ‘ e ce 
| 38 0.083 | 0,162 0.075 | 0,052 0.079 | 0.068 








Aus dieser Tabelle ist ersichtlich: dass, obgleich der 
zweite Schenkel erst nach 30 Minuten entfernt wurde (wah- 
rend welcher Zeit in einfach getédteten Thieren das Glycogen 
vanz verschwand), das Glycogen sich gar nicht vermindert 
hat; ferner dass die tibrigen Stoffe beinahe unveriindert 
blieben, mit Ausnahme der Milchsiiure, welche im X. u. NIL. 
Versuch bedeutend zunahm. 

Demzufolge kann man jetzt mit noch grésserem Nach- 
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druck sagen: dass die Entziehung des Sauerstoffes 
im Blute chemische Processe in den Geweben auf- 
hebt, sogar die Umsetzung des Glycogens — (was 
in manchen Beziehungen die bedeutendste ist). 

Wie wir ferner sahen, verschwindet das Glyeogen in 
den Muskeln, wenn der Sauerstoff im Blute nicht entfernt 
ist, rasch, (in unserem Falle schon nach 30° Minuten) bevor 
noch dice Todtenstarre véllig ausgebildet ist. 

Die beschriebenen Expertmente liefern auch abgesehen 
von der oben gestellten Aufgabe noch wichtigen Aufschiluss 
beztigheh anderer Fragen. 

Wiihrend ich auf Grund meiner Experimente die von 
Chandelon!) und Weiss?) bei Nervenreizung, Nerven- 
durchschneidung und Arterienunterbindung ausgeftihrten Beob- 
achtungen und die daraus resultirenden Schitisse vollinhaltlich 
anzunelimen vermag, moéchte ich dieselbe noch dahin erwei- 
tern, dass Qual und Schmerz der Thiere bei den Oxydationen 
Vielicicht auch die hierdurch herbeigeftihrte beschtleunigte 
Blutcireulation die Zerlegung des Glycogens ebenfalls be- 
schleunigen. Es vermindern sich ferner ausser dem Glyco- 
ven unter den  erwiaihnten Verhiltnissen — auch die 
tibrigen untersuchten Bestandttheile (Zucker, Milchsiure und 
Fettsiuren.) 

Kine zweile gewichtlige Frage, die seit dem letzten Jahr- 
zehnt vielfach discutirt; aber noch nicht als definitiv. erledigt 
angesehen werden kann, die Frage néamilich, ob die Oxydation 
im Wesentlichen in den Geweben oder im Blute erfolet, wird 
durch meine geschilderten Versuchsresultate threr Entschei- 
dung nither geftihrt. Bevor ich jedoch auf diese Beziehungen 
meiner Versuche naiher cingehe, wird es zweckmiissig sein, 
in Ktirze die einzelnen Phasen dieses Streites nochmals zu 
beleuchten,. 

Auf Grund seiner diesbeztiglichen Untersuchungen er- 
klirte Hoppe-Seyler’) im Jahre 866, dass: «das Oxyhi- 


') Archiv f ges. Physiol. Bd. XI. 
*) Jahresh., von Maly, Bd. Loop. 3t. 
*) Mediciniseh-chem. Unters, Berlin, P76, p. P83. 
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moglobin und durch dieses das arterielle Blut) nur Sauer- 
stofftraiger sind,» und ferner: «dass sie (Oxyhimoglobin und 
Blut Ref.) an die Gefaisswandungen Sauerstoff abgeben, dass 
in der Haut der Arterien, sowie in den Muskeln Oxydations- 
processe erfolgen, welche diese Organe stets frei von Sauer- 
stoff erhalten.» . 

lloppe-Seyler tritt also in dieser Abhandlung ganz 
entschieden daftir ein, dass die Gewebe den Sitz ftir die 
Oxydation abgeben, dass die Oxydation im Blute unterge- 
ordnete Bedeutung hat, dass das Blut) nur Sauerstofftriiger, 
und endlich dass das Blut an die Gewebe den Sauerstoff 
abeibt und von thnen die Kohlensiure tibernimimi, 

Im Gegensatze hierzu behauptete Pfltiger!) die 
Ansicht Hoppe-Seyler’s entschieden bekiimpfend, wonach die 
Oxydation in’s Gewebe verlegt wird —: «dass das lebendige 
Blut ftir sich einen recht bedeutenden Stoffwechsel besitzt.» 
Ferner: «es ist durch diese Untersuchung festgestellt, dass 
das frische Blut sich nieht indifferent gegen Sauerstoff verhialt.» 

Aus dem Jahre 1868 lesen wir — gegen Lothar Meyer ?) 
(der gleichfalls behauptet hat, dass das Oxygen dureh die 
Gewebe gebunden werde) gerichtet — die Stelle*): «Wenn 
das Blutroth die Substanz ist, durch deren Zerlegung die 
Siiuren eine feste Verbindung des freien Sauerstoffes erzielen, 
so kann das neugefundene Princip nicht zur Erklarung von 
Oxydationsprocessen im Gewebe herangezogen werden, da 
das Hianoglobin sich eben nur im Blute und nicht in den 
Geweben befindet . . .» 

Wir ersehen daraus, dass zu dieser Zeit Pfltiger ein 
entschiedener Gegner der Oxydation in den Geweben, und 
ein Vertheidiger der im Blute sich abspielenden Oxydations- 
processe war. 

Auf der Seite Pfliiger standen viele; ftir seine Be- 
hauptung tral Zuntz*) am energischesten ein. 


") Centralbl. f. d. med. Wissenseh. 1867, Nr. 21. 
") Zeitschrift f. rat. Med. 1867, VII, p. 21. 
*) Arch. f. ges. Physiol. 1868, p. 361. 
*) Centralblatt f. med. Wiss, 1867, Nr. 51. 
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Von diesem Zeitpunkt an wurde vieles fiir und = wider 
die bisherigen Theorien ver6ffentlicht; bis 1872 Pfltiger ?) 

geven Ludwig und Schmidt auftretend — und zur 
Rechtfertigung seiner frtiheren Angaben zu Anfang der betref- 
fenden Abhandlung folgenden Ausspruch thut: «Was schien 
unter so bewandten Umstiinden natirlicher, als die Annahme, 
dass aus den Geweben sehr leicht oxydirbare Stoffe in das 
Blut diffundiren, und den Sauerstoff binden, nachdemn man 
erst wusste, dass solche im Kérper vorkommen.» — Seiner 
neueren Ueberzeugung verleiht er in den Worten Ausdruck : 
«dass trotz alledem die alte Vorstellung die richtige ist, der- 
zufolge der Sauerstoff mach den Geweben wandert und dic 
hKohlensiure von ihnen abstammet.» 

Ms ist diese Schrift erfiillt von &ahniichen, ftir die Oxy- 
dation in den Geweben cintretenden Stellen, aus denen ich 
nur noch eine hervorheben will, in der Pfluger zur Stitze 
dieser Theorie (auf p. 64) den Mangel der Sauerstoffispannung 
der Gewebe aufftihrt: «und endlich der die oft vielleicht 
ebenfalls verschwinudende Sauerstoffspannung der Gewebe 
nicht ausser Acht lisst, ... . noch Niemand Sauerstoff in 
denselben aufzuweisen vermocht.» 

Wenn dieses nicht gentigend Beweis daftir wire, dass 
Pfliiger sich zu der von Hoppe-Seyler aulgestellten 
Theorie bekanntle, so lieferten denselben Stellen aus der 
1875") erschienenen Arbeit, die den numuehrigen Standpunkt 
dieses hervorragenden Forschers kennzeichnen. 

In dieser Abhandlung — in der er von physiologischen 
Verbrennungsprozess im lebenden Organismus spricht, — 
bezeichuet er direkt die Zellen als Sitz der Oxydation und 


negirt —- wie es scheint -—- jede Theilnahme des Blutes am 
Oxydationsvorgange. — Er sagt diesbeztiglich: «sobald diese 


Kinfiigung (von Eiweiss) in verschiedenen Zellen (Muskel, 
Gehirn, Drtisen, Ref.) stattgefunden hat, hat es seine Indiffe- 
renz gegen Sauerstoff verloren, d. h. beginnt zu athmen, zu 
leben.» «Das Eiweiss des Blutes ist im lebendigen Koérper 
todt, so lange es nicht Zellensubstanz ist.» 


') Archiv f. ges. Physiol. VI. «Ueber d. Diffusion d, Sauerstoffs ete. 
*) Arch, f. ges. Phys, Bd. X. p. 300. 
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Dann fiihrt er fort: «Das Hiimoglobin ist somit ftir den 
Korper der lebhaft respirirenden Vertebraten nur ein beque- 
mer Lastwagen von grosser Capacitiit.» 

Mit derselben ~ Frage beschiiftigt sich Oertmann !) 
und erziell aus seinen Versuchen — an init Salzwasser aus- 
gespritzten Fréschen — das entschiedene Resultat: dass der 
Ort der Oxydationsprocesse des Organismus in den Geweben 
und nicht im Blute sei. — Gegen jene Ansicht aber, dass 
das Héimoglobin nicht) einfach Sauerstofftrager sei, sondern 
dass sich an demselben der Oxydationsprocess abspiele, ftihrt 
Qertmann an, dass viele Witirmer und Crustaceen ete. in 
ihrem Blute eben wieder kein Hamoglobin enthalten, 

Nur Ludwig und mehrere seiner Schiiler haben auch 
in neuerer Zeit an der Annahme von Oxydationen im Blute 
festgehalten, ohne jedoch irgend bestimunte Nachweise gegeben 
zu haben. 

Der Gegensatz zwischen Blut und Zellen liisst sich aber 
bekanntlich nicht streng durchftihren, weil das Blut selbst 
Zellen enthalt und Oxydationsprocesse im Blute ganz leugnen, 
hiesse dann das Vorhandensein dieser Zellen im = Blute in 
Abrede stellen. —* Wenn wirklich, wie es Pfltiger ausge- 
sprochen hat, jeder Zelle Oxydationsprocesse zukommen, so 
mtissen diese auch im Blute vorhanden sein. 

[ch bin mir wohl bewusst, hiermit nichts Neues vor- 
vebracht zu haben; schon die Angaben von Iloppe-Seyler 
sprechen dies von den farblosen Blutk6rperchen aus. 

Auch Stroganow?) sagt bei Besprechung der Oxyda- 
tionsprocesse im normalen und im Erstickungsblute folgen- 
des: «dass das lebendige arterielle Blut 1,066—1,295 p. C. Sauer- 
stoff in eine feste chemische Verbindung tberftihrt,» und 
weiler von dem aufgenommenen Sauerstofftiberschuss im Er- 
stickungsblute folgendermassen: «Diese Quantitéit des mehr- 
aufgenommenen Sauerstoffs wurde vom Blute 1. fiir die 
Oxydation des Blutes selbst, 2. ftir die Oxydation der 
bei der Erstickung gebildeten reducirenden Stoffe gebraucht.» 
*) Arch. f. ges. Phys. 1877, p. 382. 

7) ibid. 1876, p. 48 
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Wihrend ich nun mit diesem Zwischensatz gegen die 


in den Geweben auftretende Oxydation zu kiimpfen  schien, 
traten meine Untersuchungen entschieden ftir dieselbe ein. 

Wenn wir nimlich in Betracht ziehen, dass (wie die 
nahe Uebereinstimmung der Procente der einzelnen Stoffe 
in beiden Schenkeln in obigen Versuchen IV. V., ferner X. 
NXE. und) XE, beweist) durch die schnelle) Entfernung des 
Sauerstoffes aus dem Blute durch Schwefelwasserstoffvergif- 
tung die Processe der Zersetzung des Glycogens und der 
Ubrigen bestimmten Koérper, die wir auch grésstentheils als 
Zvrsetzungsprodukte des Glycogens ansehen miissen, aufge- 
hoben werden, so kann dartiber kein Zweifel sein, dass 
diese Aenderung des Umsatzes in der Muskelsubstanz selbst 
und nicht in’ den Blutcapillaren stattgefnden hat, dass so- 
mit die Gegenwart) von Sauerstoff zur Zerlegung des Glyco- 
evens ele, erforderlich ist. Die Umwandlung von Glycogen 
in Zucker oder Milchsiiure kann freilich nicht wohl selbst 
ein Oxydationsvorgang sein, es ist) vielmehr héchst) wahr- 
scheinlich ein) fermentativer Process, aber es ist auch nach 
obigen Versuchen nicht anders denkbar, als dass durch die 
Kntzichung des Sauerstoff entweder die Bildung desjenigen 
Korpers, der zur Zerlegung des Glycogen erforderlich ist, 
vereitell. wird, oder sich vielleicht) = bei Abwesenheit von 
Sauerstoff cin Kérper bildet der diesen Umwandlungsprocess 
activ. verhindert; das Letztere ist) jedenfalls wenig wahr- 
schemlich. 

Is sei nun schiiesslich gestattet, die Resultate meiner 
Untersuchung in folgenden Siitzen nochmals zusammenzu- 
stellen: 

I. Unter den in’ den Muskeln gebildeten oder thnen 
zugefthrten Stoffen werden nicht nur das Glycogen, sondern 
auch Zucker, Milchsiure und Fettsiuren — infolee Aufhoé- 
rens der Blutcireulation und gesteigerten Muskeleon- 
traction vermindert. 

2, Die Entziechung des Sauerstoffes im Blut 
hebt die Oxydation in den Geweben auf. 

3, Das Glycogen in den Muskeln nimmt nach 
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und kann wie in unserem Falle 


Tode rasch ab 
verschwunden sein: die 


dem 
30 Minuten 


schon nach 


Milchsiiture und Fettsiiuren werden hierbel vermelhrt. 
4. Der Hauptsitz fiir die Oxydationsprocesse befindet 


sich in den Geweben. 
Herrn Prof. [Loppe-Seyler sage ich ftir seine gtitigen 

Rathschlage und Leitung meinen verbindlichsten Dank, 
Strasburg i. EK. November 1&7. 











Ueber das Verhalten des Salmiaks im Organismus und die 
Chlorbestimmung im Harn. 
Von E. Salkowski. 


(Aus dem chem. Laboratorium des patholog. Instituts zu Berlin). 


Der Redaktion zugegangen am 29, November). 


Das Ergebniss meiner frtiheren Versuche!) tiber das 
Verhalfen des Salmiaks im Organismus des Tundes Hisst sich 
in Wesenthchen dahin zusammenfassen, dass es mir — im 
Widerspruch mitt Kiniertem nicht gelang, die Bildung 
von Tlarnstoff aus demselben mil Sicherheit’ nachzuweisen, 
anderersetts aber ebensowenig eine unveriinderte Ausschei- 
dung des gesammten eingeftihrten Salmiaks aus den Versu- 
chen gefolgert werden konnte, Je nach den Mittelwerthen ftir die 
normale Ausscheidung, welche man der Berechnung zu Grunde 
legt, resullirte cine Harnstoffbildung aus Salmiak oder war 
nicht vorhanden, oline dass bestimmte Grtinde ftir die Wahl 
einer Art der Berechnung sprachen., 

Mit) Rtieksicht) darauf, dass der Uebergang von einge- 
fihrtem Ammoniaksalz in’ Harnstoff beim Kaninchen mit 
Sicherheit festeestelll werden konnte, sowie darauf, dass beim 
Hlunde constant ein) Theil des Ammoniaks im Harn fehite, 
schien es mir indessen wahrscheinlich, dass auch beim Hunde 
ein Uebergange von Ammoniak in Harnstotf, wenn auch nur 
in beschrinktem Umifang, stattfindet.. Der Grund ftir das 
abweichende Verhalten des Organismus des Hundes, gegen- 
liber deme des Kaninchens, wurde von Schmiedebereg *) 
aufvedeckl Schmiedeberge und Walter haben bekannt- 
lich gefunden, dass Hiinde bei Zufuhr unorganischer Sauren, 
nicht, wie die Pflanzentresser, fixe Alkalien abgeben, sondern 
Ammoniak. Die Geringttigigkeit) der Harnsteffbildung aus 

') Diese Zeitsehr., Bd. L. 

‘) Arch. f. exp. Pathol. Bd. VIEL S. 7. 
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dem zugefiihrten Salmiak beim Hunde ergibt sich als unmit- 
telbare Consequenz dieser Thatsache. Es ist klar, dass, wenn 
die, bei der Spaltung des Salmiaks auftretende, Salzsaure 
ihrerseits eime vermehrte Ammoniakbildung zur Folge hat, 
die Bildung von Harnstoff aus Salmiak nicht mehr nach- 
weisbar ist. Indessen ist trotzdem immer noch die Bildung 
einer gewissen Menge Harnstoff aus dem = Salmiak méglich, 
ja erfordert, wenn die, nach der Einftihrung von Séiiure im 
Harn auftretende, Menge Ammoniak der Saiure nicht genau 
fiquivalent ist. Das ist nun in den Versuchen von Scehmte- 
deberg und Walter in der That nicht der Fall; in der 
einen Versuchsperiode wurden 27,8°%0, in der anderen 25,2 
der zugeftihrten Salzsimre nieht durch Ammoniak gedeckt, 
Ks muss danach auch bei Hunden eine geringe Harnstoffbil- 
dung aus Salmiak stattfinden, vorausgesetzt, dass diese Ver- 
hiltnisse einigermassen constant sind. Schmiedeberg 
fiigte seiner Erklirung noch die Mittheilung hinzu, dass nach, 
inseinem Laboratorium von Hallervorden angestellten Ver- 
suchen kohlensaures Ammoniak auch bei Tlunden vollstiin- 
dig in Harnstoff tibergeht. In Einklang damit steht die Be- 
obachtung von J. Munk und mir,!) dass stark alkaliseher 
Hundeharn, geradeso wie der alkalische Kaninechenharn, nur 
‘iiusserst wenig Ammonsalze enthilt, sowie die Versuche von 
J. Munk,?) nach welehen von ecingefiihrtem Salmiak nur 
etwa die Halfte im Harn wiedererscheint, wenn man dureh 
vleichzeitige Verabreichung von pfilanzensauren Salzen die 
Alkalescenz des Blutes soweil steigert, dass der entleerte 
Harn alkalisch reagirt. 

Meine Versuche stehen also mit dem Postulat, dass 
wich bei Hunden sich eine gewisse Menge Harnstoff aus 
eingegebenen Salmiak bilden miisse, wenigstens insoweit in 
Kinklang, als es nicht gelang, alles NH[fs wieder zu erhalten 
und der Umstand, dass eine vermehrte Harnstoffausschei- 
dung nicht nachweisbar war, ohne Zwang auf die Mangel- 
') Ebendaselbst, Bd. VIL S. 16s, 


*) Virchow’s Archiv, Bd. 71, S. 500. 
*) Diese Zeitschr. Bd. IL. S. 29. 
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haftigkeit der Methoden zurtickgeftihrt werden kann, welche 


es nicht gestatten, tiber eine geringe Harnstoffbildung mit 
Sicherheit’ zu entscheiden. Im Gegensatz dazu gelangt Fe- 
der?) zu dem bestimimten Schluss, dass der gesammte, einem 
Hunde verabreichte, Salmiak unverindert ausveschieden wird, 
Ks liegt anf der Tland, dass diese mit meinen Erfahrungen 
in direktem = Widerspruch stehende Thatsache, eine wesent- 
liches Argument gegen die Schimiedebere’sche Erklirung 
abgeben wuirde, leh kann nun diesen Schluss aus den Ver- 
suchen von Feder nicht ziehen und bei der grossen 
theoretischen Wichtigkeit der Frage, halte ich es ftir geboten, 
diese meine Ansicht niiher zu begrtinden., 

Feder hat im Ganzen 4 Salmiakreihen am Ehande an- 
vestellt, 5 davon sind tn der ersten Arbeit mitgetheilt, tin 
der zweilen. Die beiden ersten Versuchsreihen interessiren 
uns weniger, weil bet beiden Erbrechen stattfand, die Menge 
des eingeftihrlen Salmiaks also nicht vollstiindig feststeht. 
Feder berechnet dieselbe aus dem im Harn erscheinenden 
Plus an Chior. Feder findel aber selbst in den Versuchs- 
reihen 3 und 4, wo die Menge des resorbirten Salmiak be- 
kannt ist, bei Weitem nicht alles Chlor wieder, die Berech- 
nung des eingeftihrien Salmiak aus dem ausgeschiedenen 
Chlov auss daher zur Annahme einer zu niedrigen Zahl 
ihren. Trotzdem= felt) im Harn immer noch etwas Am- 
montak. In Versuehsveihe | berechnet Feder NHs resorbirt 
3,158 er., ausgeschieden 2,251 er.: in Versuchsreihe I re- 
sorbirt 2,913 er. (von 5,294 eingeftihrten Nts) ausgeschieden 
2.425 er. In Versuchsreihe [| wird ausserdem zur Feststel- 
lung der normalen NIfs-Ausscheidung, welche der ganzen 
Berechnung zu Grunde liegt, aus 2 Tagen das Mittel ge- 
zogen: an dem einem Tage war die Ausscheidung 0,41858 NHs, 
an dem anderen O1501 Nils. Die Bildung einer Mittelzahl 
aus 2 derartig differirenden Beobachtungen halte ich fir un- 
zulissig oder mindestens sehr bedenklich.?) Diese beiden 
Versuche kénnen also als beweisend ftir die vollstaéndige 

') Zeitschr. f. Biol. Bd. XII S. 256 u. Bd. NIV, S. 16o. 

*) Dasselbe Bedenken dusserrt tibrig Maly, Jahresbericht f. Thier- 


chemie IS78, 8, 23.) 
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Wiederausscheidung des eingegebenen Salmiaks nicht ange- 
sehen werden, | 

In Versuch If sind eingeftihrt 10 gr. Nils Cl entspre- 
chend 3.1776 NHs und 6,635 Chior. Von dem Chlor wurde 
wieder ausgeschieden nach der Rechnung von Feder 5,L118 
ey., also 77%, von Ammoniak 2.5499 gr., also SO". Auch 
hier hingt nattirlich wiederum Alles von der Art der Be- 
rechnung ab und man kann nicht sagen, dass die, dieser 
zu Grunde liegenden, Annahmen etwas unmittelbar Ueber- 
zeugendes haben, Feder. sieht die Ammoniakausscheidung 
an 8 Tagen nach dem Eingeben des Salmiak als unter dem 
Einfluss dieses stehend an: Die gesammte NHs-Ausscheidung 
betriigt an diesen 8S Tagen 6,105 gr. Als mittlere normale 
Ausscheidung pro Tag miimmt Feder 05102) gr. an, also 
fir S Tage 4,0816 gr. Zu dieser normalen Ausscheidung 
velangt Feder, indem er von der Ausscheidung des 6. Ver- 
er, und des 16. 0.3918 das Mittel nimint. 
Mit dieser Mittelzahl steht und fallt, wie man sieht, die ganze 
Rechnung. Ist nun die Annahme gerade dieser Zahl in der 


suchstages 0,6294 


That eine zwingende? Ich kann das nicht finden. Am 14. 
Versuchstage, d. hb. am 8s. Tage nach dem Eingeben von 
Salmiak, ist die NHs-Ausscheidung schon geringer, als an 
dem der Salmiakftitterung vorhergehenden Normaltage, nim- 
lich 0.5195 er. gegen 0.6291 er. Aus welchem Grunde 
rechnet nun Feder diesen Tag noch zur Salmiakperiode 
und nicht, wie mir weit richtiger scheint, zur Normalperiode ? 
Feder hat den Tag vorher dem Hund 10 gr. NaCl ge- 
eeben, um das im Koérper noch steckende Ammoniak aus- 
zutreiben; dass solches aber nicht mehr darin war, zeigt, 
meiner Auffassung nach, die NEIs-Ausscheidung. Warum be- 
nutzt Feder gerade die Ausscheidung vom 16. Versuchs- 
tage zur Bildung der Mittelzahl und die tibrigen Tage nicht ? 
Meiner Ansicht nach sind nur zwei Modi bei der Feststel- 
ling der normalen Ausscheidung zulfssig: entweder man 
himmt die Ausscheidung des Tages vor der Salmiakftitte- 
rung und des ersten Tages nach der Salmiakftitterung, an 
welchem weniger NHs ausgeschieden, als vor der Salmiak- 
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fiitterung — oder man nimmt das Mittel aus siimmtlichen, 
nicht resp. nicht mehr unter dem Einfluss des Salmiaks 
stehenden Tagen, wobei wiederum die erste NHs-Ausschei- 


dung nach dem = Eingeben von Salmiak, die kleiner ist, als 
die vor dem Salmiak, der Normalperiode zugerechnet werden 
muss. Feder rechnet dagegen ganz allgemein diese Zahl 
noch zur «Versuchsperiode,» ich sehe nicht ein, aus welechem 
Grunde. Wenden wir das erste Verfahren an, so erhalten 
wir als Mittelzahl: 
0,6291 + 0.5195 ies le 

= O5743 gr. pro Tag. Die Gesammtaus- 


9 2 
scheidung an 7 der Salmiakftitterung folgenden Tagen (der 
8. gehért, wie erdrtert, nicht) mehr der Salmiakperiode an) 
betrigt 16,1050 er. Davon gehen ab 7 O.5743 = 4,0201, 
es bleiben imithin 2,0840 er. als dem eingeftihrten Salmiak 
entsprechend, also 65°, Die andere Art der Berechnung 
ist im vorliegenden Falle mit) emer Unsicherheit behaftet, 
die sich nicht beseitigen laisst. Die NHs-Ausscheidung des 
15. Versuchstages ist néimlich abnorm niedrig «0,1829 er.» 
ich glaube, dass man wohl berechtigt ist, eine solche Zah! 
auszuschliessen: die weitere Ausftihrung ist entbehrlich, man 
sieht Jeicht, dass die) Zahl zwischen SO°o und 65°'o liegen 
muss. In jedem = Falle also, wie man auch die Rechnung 
anstellen mag, fehlt ein, doch nicht so ganz minimaler Bruch- 
theil des eingeftihrten Ammoniak. «Ist nun die noch feh- 
lende Menge von Ammoniak in Harnstoff tibergegangen ?» 
Feder wirft diese Frage auf und beantwortet sie: «Nie- 
mand wird dieses annehmen, wenn man bedenkt, dass vom 
Chior des Salmiak auch ein gewisser Theil abgeht. Die feh- 
lenden 1,5237 Chlor entsprechen 0,730 NH und 0,635 NEHs 
mangelten. Es kann daher keinem Zweifel unterworfen sein, 
dass der Salmiak wie das Chlornatrium ausserordentlich lange 
in KoOrper zurtickbleibt . . . .»> 

Das Deficit an Chlor findet nun Feder in den Fieces. 
Der am Ende der Salmiakperiode entleerte | Koth  enthiel 
1.6588 Chlor mehr, als er der Norm nach enthalten sollte. 


koénne nur an Ammoniak ge- 





Dieses Chlor, meint Feder, 
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bunden sein und somit sei auch das Deficit an Ammoniak 


erklirt. Ftir die Berechnung der Chlorausscheidung im Harn 





gilt ganz dasselbe wie fiir die Ammoniakausscheidung. Die 
derselben zu Grunde liegenden Annahmen sind wiederum 
von Willktirlichkeiten nicht frei zu sprechen. Zur Feststel- 
lung der normalen Ausscheidung nimmt Feder das Mittel 







der Ausscheidung an dem Tage vor der Salmiakfiitterung, 





Q,0051 gr. und der Chlorausscheidung des 12. Versuchstages, 





der beztiglich der Ammoniakausscheidung noch als «Salmiak- 
tag» gilt, naimlich O,5300 ger. Warum wahlt nun Feder 
verade diesen Tag? warum nicht schon den 11. Versuchs- 







tag, an dem die Ausscheidung auch schon weniger betrug, 
as an dem Tage vor der Salmiakftitterung, niimlich 0.4281 





erm, oder warum nicht den 13. Versuchstag, an deme sie 





nur O,1606 germ. betrug? Ich vermag keinen Grund ftir die 





Bevorzugung des 11. Versuchstages zu entdecken; je nach- 





dem man aber die Berechnung anstellt, ist auch die Menge des 





wiedererschienenen Chlors ganz verschieden. (NB. Es sind 





durchgehends nur die Chlorbestimmungen nach Neubauer 





zu den Berechnungen benutzt, ich halte mich daher an diese.) 





Der Umstand, dass bei der von Feder gewahlten Art der 





Berechnung das im Koth gefundene Plus an Chior das 
Deficit im Harn gerade deeckt, kann natiirlich nieht zur 
Wahl derselben bestimmen — darin wtrde oline Zweifel 






eine petilio principii liegen. Ich werde ausserdem unten 
zeigen, dass die von Feder an den Salmiaktagen gefundene 





Chlorzahlen zu niedrig sein mussten, — die Neubauer- 
sche Methode gibt bei Gegenwart von Salmiak im Harn 
stets zu niedrige Werthe, — Feder also den resorbirten 







Antheil des Salmiak zu niedrig anschligt. Die Harnstoffaus- 





scheidung zeigte in diesem Versuche eine geringe Zunahme, 





die Feder auf vermehrte Eiweisszersetzung zurtickfihrt. Ich 





muss zugeben, dass ich gegen diesen Nachweis nichts einzu- 





wenden weiss, dass somit eine Bildung von Harnstoff 
aus dem eingefiihrten Ammoniak in dieser Versuchsreihe in 
der That nicht nachweisbar, ja nach den von Feder ange- 
gebenen Zahlen sogar auszuschliessen ist, wihrend anderer- 
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seits der Nachweis der unverinderten Ausscheidung des 
Ammoniak meiner Ueberzeugung nach von Feder nicht ge- 
liefert ist. Welcher Thatsache man nun grésseren Werth 
beilegen will, bleibt ganz unentschieden. 


In der 4. im N-Gleichgewicht angestellten Versuchs- 
reihe erhielt der Hund im Ganzen 35 gr. Salmiak mit 11,1 
er, NH. Die Mehrausscheidung von NHs tiber die normale 
betrug an den Versuchstagen selbst 8,677 grm., an den 4 
folgenden 2,028 er., im Ganzen 10,705 gr. oder 96,70. 
Dazu kommen noch 0,26 gr. oder 2,3°o NEIs in den Feeces 
(nach Schlésing bestimmt), es ist also nach Feder simmt- 
liches eingeftihrte NHs unverindert ausgeschieden. Ich méchte 
zunichst die Frage aufwerfen, ob die Zahl des ausgeschie- 
denen Nils in Wirklichkeit nicht vielleicht noch grésser ge- 
wesen ist? Der Versuch bricht ab mit einer Ausscheidung 
von 0,949 Nils am 16. Versuchstage, am 4. nach der letzten 
Salmiakfiitterung, waihrend die Normalausscheidung im Mittel 
aus 2 Tagen 0,570 Nils betrug. Es bleibt also zweifelhaft, 
ob die Ausscheidung am = folgenden Tage nicht noch ein 
Plus gegentiber der normalen ergeben hitte, 

Feder sagt (S. 164) «da nach Ablauf des 3. Tages 
nach der Salmiakperiode erwartet. werden kénnte, dass das 
friiher aufgespeicherte Ammontak nunmehr ebenfalls durch 
den Harn ausgeschieden, ftihrte ich den Versuch zu Ende. 
Ks geschah dieses in der Art, dass am 16. Versuchstage zu 
dem gewo6hnlichen Futter noch 10 gr. Na Cl zugesetzt wurde, 
um durch dasselbe das etwa noch im K6érper steckende Am- 
momak vollig auszutreiben,» 

Ks ist nicht recht abzusehen, worauf sich die oben 
ausgesprochene Erwartung griindete, umsoweniger, als in 
dem vorhergehenden, allerdings bei Hunger angestellten, Ver- 
such die Ausscheidung 7 Tage dauerte. Wie dem auch sei, 
jedenfalls ist) mindestens soviel Ammoniak im Harn mehr 
erschienen, als mit dem Salmiak eingeftihrt ist, vorausgesetzt, 
dass an den Fiitterungstagen die genuine NHs- 
Ausscheidung ebenso hoch war, wie an den Nor- 
maltagen, Es fragt sieh nun, ob diese letztere Voraus- 


? 
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setzung richtig ist. Meiner Ansicht nach ist sie es nicht. 
Die normale Ammoniakausscheidung beim hungernden und 
beim nut Fleisch geftitterten Hunde, steht namlich in einem 
bestimmten, nur wenig schwankenden Verhaltniss zur Harn- 
stoffausscheidung. Steigt diese, so vermehrt sich auch das 
Ammoniak. Nun haben wir hier eine nicht unbetrachtliche 
Steigerung des Eiweisszerfalles in Folge des eingeftihrten 
Salmiaks. Dieselbe ist festgestelll dureh Titriren des Harn- 
stoffes unter Anbringung einer Correctur fir den Ammo- 
niakegehalt; wenn die Zahlen auch nicht genau richtig sein 
mogen, so werden sie sich jedenfalls nicht sehr erheblich 
von den wahren entfernen, Der Zuwachs an Harnstoff be- 


triigt JL Tage lang 22° der normalen Menge (Feder rech- 


net nur 21°, doch enthilt die Tabelle fiir den 11. Versuchs- 
tag ein Versehen. Die Steigerung an diesem Tage betriigt 
nicht 25,5°%o0, sondern 38.5% 0). Diese Steigerung des Eiweiss- 
zerfalles imuss auch cine Vermehrung der Ammoniakaus- 
scheidung im Harn zur Folge haben, und es ist daher ganz 
erklarlich, dass Feder in diesen Versuch 99°/o Nils wieder- 
lindet, wahrend der vorige, bei dem die Steigerung des Ei- 
weisszerfalles nur geringftigig war, auch bei der gtinstigsten 
Rechnung nur 80° , walrscheinlich aber weniger, ergibt. 

Feder halt nun meine Voraussetzung, dass der Eiweiss- 
zerfall stets (bei saurer Reaction des Harns) nicht nur eine 
Vermehrung des Harnstotfs, sondern auch des Ammoniaks 
im Harn zur Folge hat, fiir unrichtig. Eine von Feder 
selbst ausgeftihrte Versuchsreihe an einem hungernden Hunde 
bestiitigt allerdings meine Voraussetzung durchaus, wenn 
auch die Zahlen ftir das Nils nicht genau dem Harnstoff- 
echalt entsprechen, Wir haben hier einen Versuch vor uns, 
in welchem bei fortgesetztem Hunger eine allmiihlige Steige- 
rung des Eiweisszerfalles eintrat. Der Versuch umfasst 15 
Tage. Feder theilt denselben in 3°) Perioden, in denen die 
Mittelzahlen ftir den Harnstoff und Nils-Ausscheidung fol- 
gende sind: 

l. 14,6 Harnstofl, 0,507 NIs 


I. 182 » 0,623» 
Wl. 216 8 » 1095» 





a9. 


Warum ist nun diese Betrachtungsweise nicht auch 
fiir den Salmiakversuch anwendbar ? 

Die Argumente von Feder sind folgende: 

1) Tritt nach Feder bei einer durch Kochsalzzufuhr 
bewirkten Vermehrung des Eiweisszerfalles keine Ammoniak- 
vermehrung ein, sondern sogar eine Verminderung. Ich bin 
ausser Stande, diesen Schluss aus den Versuchen von Feder 
zu ziehen. Der erste Versuch ist an einem hungernden 
Hund angestellt. Derselbe erhielt, nachdem seine Harnstoff- 
ausscheidung anniihernd constant geworden war, am 30. Juli 
15 gr. NaC). Die Ur-Ausscheidung stieg danach von 24,9 
resp. 24,7 gr. auf 27,4, um am folgenden Tage, 31. Juli, 
auf 19,4 zu fallen! An den beiden Tagen — 30. und 31. 
Juli — sind zusammen 46,8 gr. Harnstoff ausgeschieden, an 
jedem Tage also 25,4 gr.; an den beiden vorhergehenden 
Tagen haben wir 24,9 und 24,7 gr., am folgenden (den 1. 
August) 24,4 gr. Es handelt sich hier also gar nicht 
um eine Vermehrung, sondern nur eine StéOrung 
der Hlarnstoffausscheidung, Eine Steigerung des Ei- 
weisszerfalles durch NaCl ist in dem Versuch, den Feder 
als Beweis ftir seine Angabe anftihrt, tberhaupt nicht einge- 
treten! — Der 2. Versuch ergibt ganz dasselbe Resultat. 
Kin Hund, mit 1100 gr. Fleisch und 300 gr. Speck im N- 
Gleichgewicht erhill am 6. Versuchslage 15 gr. NaCl, Die 
Harnstoffausscheidung betraigt vom 4. Versuchstage ab: 83,7 
er, — 83,2 — 86,2 — 79,3. Wo ist da die Harnstoffstei- 
gerung? Auch hier ist sie nicht vorhanden, denn das Plus 
am 6. Tage wird am 7. Tag reichlich eingebracht, abgesehen 
davon, dass auch dieses Plus sehr geringftigig ist. 

2. Schmiedeberg und Walter haben bei reichlicher 
Zuftihrung von Wasser keine Vermehrung der NIIs-Ausschei- 


dung beobachtet. Feder meint nun, dass eine solche hitte 


eintreten miissen, wenn meine Ansicht richtig wire. Feder 
setzt dabei voraus, dass die Vermehrung der Diurese 
nothwendig mit einer Steigerung des Eiweisszerfalles ver- 
bunden sei — denn in den Versuchen von Schmiedeberg 
und Walter sind Harnstoffbestimmung gar nicht gemacht. 
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Feder ftihrt nun in seiner zweiten Arbeit (Bd. XIV. 5. 174) 
eine Versuchsreihe von Forster an, in der die Harnstoff- 
steigerung durch vermehrte Diurese allerdings mindestens 
wahrscheinlich ist, allein zahlreiche andere Beobachtungen 
zeigen, dass dieses durchaus nicht immer der Fall ist. 

A. Frankel’) hat vor Kurzem eine Steigerung des Ei- 
weisszerfalles dabei nicht, oder nur in ganz unerheblichem 
Grade beobachtet und gezeigt, dass die anfingliche Steigerung 
nur auf der Aussptilung von Harnstoff aus den Geweben be- 
ruht. Auch friihere Versuche von mir, sowie von J. Munk 
und mir,*) haben das gleiche Resultat gehabt. Dieses Argu- 
ment fillt also gleichfalls fort. Es ist bisher durch keine 
Versuchsrethe gezeigt, dass eine Steigerung des Eiweisszerfal- 
les im Ko6rper stattfinden kénne, ohne Zunahme der Ammon- 
salze im Harn (saure Reaction vorausgesetzt), dagegen liegt 
eine Versuchsreihe von Feder selbst vor, welche meine An- 
sicht bestétigt. Wenn wir nun aber auch annehmen wollen, 
dass es eine Steigerung des Eiweisszerfalles ohne vermehrte 
NHs-Ausscheidung gebe, welche Griinde hat Feder, die bei 
der Salmiakfitterung eingetretene Steigerung des Eiweisszer- 
falles derjenigen Form hinzuzurechnen, welche nicht mit ge- 
steigerter) NiHs-Ausscheidung verbunden ist? Feder wird, 
wie es scheint, von der Analogie des Salmiak mit dem Koch- 
salz geleitet, bei welehem aber, wie oben gezeigt, eine Stei- 
gerung des Kiweisszerfalles nicht nachgewiesen ist. Es scheint, 
als ob Feder demnach gewissermassen eine mildere Form 
der Eiweisssteigerung, durch Salze, vermelrte Diurese ete. 
annehme und eine fir den Organismus nicht so irrelevante, 
wie die sogenannte pramortale, d. h. die im = Verlauf des 
[lungers mitunter eintretende. Ich kann, wie gesagt, nicht 
zugeben, dass eine erhebliche Vermehrung des Eiweisszerfalles 
ohne Steigerung der Amimoniakausscheidung bisher nachge- 
wiesen ist. (Man wiirde dadurch tbrigens zu der Annalme 
velangen, dass der Verlauf der Eiweisszersetzung von der 
ihr zu Grunde liegenden Ursache abhiingig ist, eine Annalme 
die jedenfalls zu ihrer Begruindung weit umfangreichere, that- 

'y Virehow’'s Archiv, Bd. 70. 
*) Virchow's Archiv, Bd. 71, S. 509, 
Zeitschrift f, physiol. Chemie, ll. 
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siichlichere Unterlagen beditirfte.) Ich kann also auch nicht 
zugeben, dass durch diesen Versuch die unverminderte Aus- 
scheidung der gesammten geftitterten Salmiakmenge nachge- 
wiesen sel. Es ist sehr méglich, dass Feder noch ein Plus 
an NHs gefunden haben wiirde, wenn er den Versuch nicht 
bei noch bestehender vermehrter NHs-Ausscheidung 
abvebrochen hiitte. 

Um nun noch die nach der Einftihrung des Salmiak 
beobachteten Verhiltnisse der Chlorausscheidung zu bertihren, 
so berechnet Feder, dass von 23,24 gr. eingeftihrten Chlors 
nur 16,52 gr. im Harn wiedererschienen seien. Es wtirden 
somil 6,72 er. fehlen oder, da auf die Feeces noch 0,654 gr. 
azu-vechnen sind, 6,066 gr. Verf. schliesst daraus in der 
That, dass diese Quantitaét Chlor im Kérper zuriickgehalten 
sei. Ehe wir uns dieser Consequenz anschliessen, werden 
wir gut thun, wieder die Rechnung zu_ betrachten, auf 
welche dieser Schluss basirt ist. Es sind im Ganzen an 
den Versuchstagen 21,347 gr. Chior ausgeschieden, davon ist 
die normale Ausscheidung in| Abzug zu bringen. Als nor- 
male Ausscheidung betrachtet Feder das Mittel aus der 
Ausscheidung am letzten Fleischftitterungstage vor der Ver- 
abreichunge von Salmiak = O,807 gr. und der Ausscheidung 
am 14. Versuchstage (am 12. ist zum letztenmale Salmiak 
eecoben) 0,402 ver., Mittel 0,604 er. Diese Zahl wird als 
normale Ausscheidung der Rechnung zu Grunde gelegt. Auch 
hier findet sich keine Begriindung fiir die Wahl dieser Zahlen, 
Feder geht durchweg tiber diesen cardinalen Punkt, der, 
meiner Anschauung nach, eine ausftihrliche Erérterung ver- 
dient hiitte, kurz hinweg. Ich muss zu meinem Bedauern 
wiederum gegen die Mittelzahl Einwendungen erheben. Aus 
2 Bestimmungen, und noch dazu derartig differirenden, das 
Mittel zu nehmen, halte ich fiir ein sehr bedenkliches Ver- 
fahiven die Wahrscheinlichkeit, dass die so erhaltene Zahl 
wenig von der wahren abweicht, ist wohl nicht sehr gross. 
Ich sehe nun aber ausserdem nicht ein, warum gerade der 
4. Tae gewihlt ist. Warum nimmt Feder nicht lieber 
den 13. Versuchstag, dessen Chlorausscheidung = 0,771 gr. 


der vor der Futterung bestehenden sehr viel niher liegt, 











Dass alsdann die Rechnung fiir das Chlor noch weit ungiin- 
stiger ausgefallen wire, kann kein Gegengrund sein, denn, 
wenn Feder dieses im Auge hatte, so stand es ihm ja frei, 
die Zahl des 15. Tages mitzubenutzen, die nur 0,303 gr. be- 
trug. Kurz, ich finde wiederum, dass die Mittelzahl, auf die 


Alles ankomint, einer berechtigten Controverse unterliegt. 


Indessen bleibt in diesem Falle immer ein betrichtliches De- 
ficit an Chior bestehen, wie man auch die Berechnung an- 
stellen mag. Und da liegt denn doch die Frage sehr nahe, 
ob dieses Deficit nicht vielleicht in der Methode der 
Chlorbestimmunge begrtindet ist. Ich habe bereits in 
einer frtiheren Arbeit (diese Zeitschr. I. S. 16) darauf hin- 
vewiesen, dass man chlorammoniumhaltige Warne nicht direkt 
eindampfen und mit Salpeter schmelzen dtirfe, dass es viel- 
mehr nothwendig sei, sie vorher mit kohlensaurem Natron 
zur Trockene zu dampfen, um alles Chlorwmmoniun in Chlor- 
natrium tiberzuftihren, Tech habe auch meine siunmitlichen 
Chlorbestinmungen nach dieser Methode ausgeftihrt, auch 
bet nicht chlorammoniumhaltigem Harne, weil ich dieselbe 
bequemer fand, indessen hatte ich keine direkten Versuche 
dartiber angestellt. Diese Lticke habe ich jetzt) ausgefiillt. 

Zu den Versuchen diente Hundeharn sauer, eiweissfrei, 
sp. Gew. 1026, nach gesalzener Fleischftitterung und eine 
Chloramimoniumlésung, 10 Ce. derselben, auf 100° verdtinnt 
init einigen Tropfen NOs H versetzt, gaben: 

a) 0.3159 Ag Cl] Mj rn 
b) 03151» Mittel 0,3155. 

J. 10 Ce. Harn mit 2 gr. K NOs eingedampft, geschmol- 
zen, in Wasser gelést, mit NOs IL versetzt, auf cirea 100° Ce. 
vebracht ete.: 

a) 0,1072 Ag Gl 
b) O,1126 

If. 10. Ce. Harn, 10 Ce. Nila Cl-Losung mit 2 gr. kK NOs 
eingedamptt ete. 

a) 0,3358 Ag Cl, davon ab 0,1099 = 0,2259 Ag CI aus 
Chlorammonium statt 0.3155. Wiedergefunden 71,6°0. 

b) 0.38704 Ag Cl, also 0.2605 aus Nila Cl $2.0" 0. 


Mittel O,1099. 
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Es verfltichtigt sich also wie zu erwarten war, ein 
Theil des Chlorammoninums beim Schmelzen. Das Resultat 
wird etwas besser, wenn man die Menge des Salpeters ver- 
mehrt. 

Hl. 10 Ce, Harn, 5 gr. K NOs: 

a) OLIOS Ag CLI 
b) OVI74 >» 
IV. 10 Ce. Harn, 10 Ce. Nia Cl-Lésung, 5 gr. K NOs. 

a) 0.3706 Ag Cl — O,1141 = 0,2565 aus NHa Cl] = 


Mittel O,1141, 


b) O4098 Ag Cl — 0,1141 = 0,2957 aus NHa Cl 

O-. 

Dass der Grund des constanten Deficits nur in’ der 
Verfliichtigung von Chlorammonium zu suchen sei, geht aus 
foleendem Versuch hervor: 10 gr, Harn mit 5 gr. Salpeter 
veschimolzen, Schimelze in’ Wasser gelést und mit NOs H an- 
vesiiuert, nummehr 10 Ce Salmiaklésung hinzugeftigt und 
mit Ag NOs gefllt. Erhalten O,430L Ag Cl. Davon ab O,1141 
er., bleiben O,816 gr., erfordert 0.3155. 

Es wurde nunmehr der mit Chlorammoniumlésung ver- 
setzte Harn mit Naz GOs stark alkalisch gemacht, vollig zur 
Trockne gedampft, mit salpeter gemischt und verbrannt. 

V. 10 Ce. Harn, 10 Ce, Nila Cl-Lésune. 

a) mit 2 gr. K NOs 0.4403 AgCl Davon ab 0,1099 

0.3304 er, waihrend ertordert sind 0,3155 gr. 

b) mit 5 gr. K NOs 04428 Ag Cl Davon ab 0,1141 

O.3287 er., erfordert nur 0.8155 gr. 

Diese Methode ergab also beidemale scheinbar ein feh- 
lerhaftes Plus. Es lag nahe, den Grund ftir diese Erschei- 
nung darin zu suchen, dass auch in’ normalem Harn diese 
Methode der Chlorbestimmung hohere Resultate ergeben 
mochte, Dies ist in der That der Fall. 

VI. Der Harn wurde, wie vorher mit 1 gr. Nag @Os zur 
Trockne gedampft, dann erst geschmolzen: 

a) mit 2 gr. K NOs 0,1222 Ag Cl 

; » 0,1266 » 


b) mit 5 er 
Ziehen wir nunmehr diese Werthe von den in V er- 


haltenen ab, so bekommen wir; 
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a) 0,4403 — 0,1222 = 0,3181 gr. = 100,8°% 

b) 0.4428 — 0,1266 = 0.3162 gr. = 100,2 » 

Man findet nach dieser Methode also in der That das 
Chlor des zugesetzten Chlorammonituns vollstindig wieder. 
Verweillen wir noch einen Augenblick bet den Verhiltnissen 
des normalen Harns, so wurde also gefunden: 

1) bei 1 gr. Naz COs und 5 gr. KNOs 0,1266 = 100% 

2) bei» , » Q,1222 = 96,5» 

3) bel 0 : » O1L141 = 90,1 » 

4) bei O » O,1099 = 85,3 » 

Man sieht hieraus, dass das gewohnliche nach der Vor- 
schrift von Neubauer getible Verfahren ftir den Tlunde- 
harn ganz erheblich zu niedrige Werthe gibt. Der Grund 
der Erscheinung, dass bei steigender Salpeltermenge die Chlor- 
zahlen héher ausfallen, ist wohl darin zu suchen, dass man, 
um die Verbrennung mit der kleinen Menge zu Ende zu 
fiihren, gendthigt ist, die Temperatur ganz erheblich zu 


c 


steigern, wiihrend die Verbrennung mit 5 gr. Salpeter bei 


verhaltnissmissig niedriger Temperatur vor sich geht. Offen- 
bar verfliichtigt sich in erstem Fall cine merkliche Menge 
Chlorkalium resp. Chlornatrium, 

Die Wirkung des Naz COs kénnte man vielleieht auf 
den regelmiissig ziemlich hohen Gehalt) des Tundeharns an 
Ammonsalzen zurtickftihren. Indessen fragt es sich doch, ob 
nicht noch andere Umstiinde dabei mitwirken. Bunge hat 
wohl zuerst bemerkt, dass die Chlorbestimmungen bei Ge- 
venwart organischer Substanzen, wenn man diese durch 
Glihen beseitigt, zu niedrige Resultate geben, und = dieser 
Fehler durch Zusatz von Naz COs vor dem Glithen beseitict 
werden kann.?) Behaghel*?) hat) diese Thatsache durch 
zahireiche und sorefiiltige Versuche bestiti¢t und das Ver- 
hiiltniss zwischen organischer Substanz, Chlormenge und 
Nag COs, das vorhanden sein muss, wenn man nicht Ver- 
luste erleiden will, genau festgestellt. Zu einer bestimmten 
Anschauung tiber die Ursache dieser Erscheinung ist Behag- 


') Zeitschr. f. Biol. Bd. X., S. 297, 
*) Zeitschr. f. analyt. Chemie, Bd, 12. 5. 590, 
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hel nicht gelangt. Fir den Harn ist, soweit mir bekannt, 
auf die Nothwendigkeit eines Zusatzes von Naz GOs noch 
nicht aufmerksam gemacht worden, indessen kommen. ftir 
diesen die von den genannten Autoren festgestellten That- 
sachen offenbar auch in Betracht. Ich habe sie damals in 
Bd. bos. 160 nicht im Auge gehabt, sondern nur an das 
Chlorammnonium gedacht, ftir den normalen Harn aber das 
Verfahren nur der Gleichmiissigkeit wegen und weil ich die 
Ausftihrung bequemer fand, gewiihlt. — Es ist wohl tiber- 
liissig hinzuzusetzen, dass die Reagentien véllig rein waren, 
nur der Salpeter gab cine Spur Triibung mit Silberlésung. 
Kin Controlversuch, in dem 5 gr. Salpeter geschmolzen, ge- 
lost, 1 gr. Nae COs, dann NOs H und Ag NOs hinzugesetzt 
wurde, ergab nach 24sttindigem Stehen zur Ausscheidung des 
Chlorsilbers O,0013 gr. inch etwas Filterasche. 


Die Menge des Salpeters tiber 5 gr. zu steigern, fand 


ich mich nicht veranlasst, da bei dieser Quantitiit ja das 
Chlor des zugesetzten Chlorammonitwmns volistindig wieder- 
vefunden war. Wieweil diese Verhaltnisse auch ftir mensch- 
liche Harne gelten, miissen weitere Versuche lehren; ich habe 
dartiber nur einen Versuch angestellt. 

Mensehlicher Harn, sauer, sp. Gew. LOt7. 

1) 10 Ce, mit 2 gr. K NOs — O,2418 Ag Cl 

2) 10 Ce. mit Lo oer. Naz COs zur Trockne, dann mit 

kK NOs verbrannt; erhalten 0.2546 Ag Cl. 

Feder gibt nun an, dass er die Chlorbestimmung nach 
Neubauer ausgeftiirt hat, es ist also sehr wohl méglich, 
dass er erhebliche Verluste gehabt hat, ob sie ausreichen, 
um das Deficit zu erklaren, bleibt freilich eine offene 
rage. 

leh will schiiesslich noch die Einwtirfe kurz bertihren, 
die Feder meinen an Kaninchen angestellten Versuchen 
macht, Feder hebt die grossen Nachtheile hervor, welche 
Kaninchen fiir Stoffwechselversuche haben; ich stimme Fe- 
der darins vollstiindig bei, allein ftir mich handelte es sich 
tun die Frage, ob sich nicht trotz diesen unverkennbaren 
Schwierigkeiten beweisende Resultate erhalten liessen, wenn 
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die Versuchsbedingungen auch nicht allen bei Stoffwechsel- 
untersuchungen gestellten Forderungen entsprechen. — Ftir 
mich Jag die Idee sehr nahe, nachdem ich frtiher einen fun- 
damentalen Unterschied in dem = Verhalten der Kaninchen 
vegentiber den Hunden gefunden hatte, nimilich das Verhalten 
even Siiuren, nun zu versuchen, ob sie nicht auch bet Fut- 
terung mit Salmiak sich wesentlich anders verhalten wurden, 
wobel ja die freiwerdende Salzsiiure, falls tberhaupt eine 
sildung von Harnstoff aus dem Ammoniak stattfiund, sehr 
wesentlich in Betracht kam. Allerdings blieb, wenn es ge- 
lang, eime umfangreichere Harnstoffbildung bei Kaninehen 
festzustellen, die Frage nach der Ursache des mangelnden 
Krfolges bet Tlunden immer noch eine durchaus offene, aber 
es war doch tmmerhin ein Schritt weiter. 

Ich habe meine Schiiisse hauptsiichlich auf die Aende- 
rung des Verhiiltnisses zwischen N und S im Tarn nach 
Zufthrung von Salmiak basirt. Feder wendet dagegen ein, 
dass auch beim Hunger die Menge des N gegentiber dem Ss 
zunehme; da nun die Thiere an den Salmiaktagen meistens 
schr viel weniger gefressen haben, so sei die Zunaline des 
Stickstoffs gegentiber dem Schwetel auf den Hungerzustand 
zu beziehen und nicht auf die Unrwandlung von Amunontiak 
in Harnstoff. Dass die Thiere im = Allgemeinen an den Sal- 
miaktagen weniger fressen, ist richtig und es mag auch rich- 
tig sein, dass der Hungerzustand auf eine relative Zunaline 
des Stickstotfs gegentiber dem Schwefel hinwirkt. Bei der 
Wahl drei- bis vierligiger Versuchsperioden wird aber diese 
lolge des theilweisen Tlungerzustandes keineswegs mit der 
Pricision in) die Erscheinung treten, wie ich es bet meinen 
Versuchen beobachtet habe. Da die Wirkung der Nahrung 
nicht in 24 Stunden abliuft, Kaninchen vielmehr noch lange 
Zeit nach der letzten Nahrangsautnahme den Darmkanal ge- 
fillt zeigen, so mussen sich auch die Wirkungen des Ftitte- 
rungszustandes verschieben nicht bis zur volligen Aus- 
eleichung dieser Fehlerquelle, aber doch soweit, dass dieselbe 
nicht das ganze NKesultat) erklirt. Ich gebe also Feder 
gern zu, dass der Hungerzustand Eintluss gehabt haben 
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mag, und dass auf die, in einzelnen Versuchen hervortre- 
tende, grosse Uebereinstimmung des Resultates mit der Be- 
rechnung die Compensation von Fehlerquellen von Einfluss 
gewesen sein mag, allein ich halte es nicht ftir denkbar, dass 
die Steigerung der N-Ausscheidung gegentiber dem S nur 
auf der Wirkung des Hungers beruhe. —— Ausserdem aber 
habe ich auch im Harn nur iiusserst geringe Mengen Am- 
moniak wiedergefunden. Wenn Feder nicht etwa annimmt, 
dass in der That nicht mehr resorbirt, als durch den Harn 
ausgeschieden ist, so entsteht die Frage, was aus dem resor- 
birten Ammoniak geworden ist. Sehen wir von der durch- 
aus unwahrscheinlichen Annahme der Abspaltung von ele- 
mentarem Stickstoff und der Oxydation zu Salpetersiiure ab, 
so bleibt nur die Ausscheidung von Ammoniak oder kollen- 
saurem Ammoniak an anderen Koérperstellen. Eine Ausschei- 
dung durch die Lungen ist nach den Versuchen von BOhm 
und Lange?) auszuschliessen und auch eine so reichliche Aus- 
scheidung dureh die Haut wohl nicht denkbar. Es bliebe 
noch die Ausscheidung auf der Darmoberfliche, die noch 
nicht durch das Experiment widerlegt ist, wenn es. auch 
sehr schwer denkbar ist, dass das Chlor durch den Harn aus- 
geschieden werden sollte und von Nils nur ein so kleiner 
sruchtheil. Vor der Eland glaube ich, dass die Annahme 
des Ueberganges von Ammoniak in  Elarnstoff die beobach- 
teten Erscheinungen am besten erkliirt. 








‘) Arch. f: exper. Pathol. Ih 8. 364, 








Ueber die Umwandlung von Starke und Glycogen durch Diastas, 
Speichel, Pancreas- und Leberferment. 


(Aus dem physiologischen Institut zu Strassbury.) 


Von Museulus und y. Mering. 












(Der Redaction zugegangen am 1. December.) 














Im Jahre Sti fand CG. Kirchhoff, dass bet der Ein- 
wirkung verdtinnter Saéuren auf Stirke Traubenzucker als 





Kndprodukt und kKérper aus der Dextringruppe als Zwischen- 

producte auftreten. Eine gleiche Wirkung auf Stirke wurde 

dem Malzferment, sowie dem Speichel zugeschrieben, dessen 

saccharificirende Wirkung Leuchs 1831 entdeckte. Dieselbe 

Fiihigkeit besitzt der Bauchspeichel. Eine aihnliche Umwand- 
tap) 

lung wie Stirke soll auch Glycogen durch Kochen mit) ver- 
D e € 








diinnten Siiuren oder in Gegenwart von Fermenten erleiden, 





Die Lehre, dass der bei der Einwirkung von Diastas 
auf Stiirke entstehende Zucker Traubenzucker sei, hielt) sich 
in allgemein anerkannter Herrschaft, trotzdem Dubrunfaut 
im Jahre L847 die Mittheilunge machte, dass der bei der Ein- 
wirkung von Malz auf Stirke entstehende Zucker nieht mit 
dem Traubenzucker identisch sei. Die neue Zuckerart, welche 







bei diesem Processe ecbildet wird, nannte er Maltose. Diese 





Angabe, welche lange bezweifelt: wurde, ist durch die neuen 
Untersuchungen von O. Sullivan, den man mit Recht den 
Wiederentdecker der Maltose nennen darf, sowie durch die 
Arbeiten von Ek. Sehulze, Museulus und Gruber besti- 







ligt worden. Gleichzeitig haben aber auch Musculus und 
Gruber !) den Nachweis erbracht, dass bei der Einwirkung 
von Diastas auf Stirke ausser Maltose Tranubenzucker in ge- 
ringer Menge auftritt, was von O. Sullivan, Maerker und 






anderen Autoren geleugnet wird. Die Maltose bildet weisse, 
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sehr feine nadelf6rmige Krystalle, welche die Zusammen- 
setzung Cie Hee O11 + HeO_ besitzen. 

Herr Dr. Hans Meyer hatte die Freundlichkeit eine 
Probe Maltose zu analysiren. Die Substanz wurde 4 mal 
24 Std. tiber Phosphorsiiure, ferner 10 Stunden bei 80° Cels, 
und mehrere Tage tiber Schwefelsiure getrocknet. 

0.3034 Substanz gaben 0.5321 COz = 0.1451 C= 39.9800 C, 
und 0.2200 TRO = 0.2444 H 6.72°%o HL. 

‘az tleez Orr + He O 


verlangt eefunden 
C. 40.00 o0.90. 
Hl. 6.67 6.72. 
Durch lingeres Evrhitzen bei 115 Grad verlor 1 gr. Mal- 
tose 0.0471) Krystallwasser = 4.71°0 Hl O (5° berechnet). 


Ausser durch ihre Zusammensetzung unterscheidet sich 
die Maltose von Traubenzucker durch ein stiirkeres Rotations- 
vermégen und ein geringeres Reductionsvermégen, Die speci- 
fische Drehkraft der Maltose wurde von O. Sullivan = 
+ 150° und von E. Schulze = + 149.5" angegeben. Wir 
fanden das Drehungsvermégen der wasserfreien Substanz = 
+149") Das Reductionsvemégen der Maltose ist geringer als das 
des Traubenzuckers, 100 Theile Maltose reduciren erst soviel 
Kupferoxyd wie 66—67 Theile Dextrose. Durch kochen mit 
verdtinnter Schwefelsiure wird die Maltose in’ Traubenzucker 
umgewandell. Die Maltose ist in Alkohol schwieriger léslich 
wie Traubenzucker, Ebenso wie Natronlauge beim Kochen 
durch “Traubenzucker gebraiunt wird, geschieht dies durch 
Maltose.  Desgleichen werden dureh Maltose in alkalischer 
Losung Kupfer-, Wismuth-, Gold-, Silber- und Quecksilber- 
salze reducirt. 

Withrend das Barfoed’sche Reagens, —- eine schwach 
essigsaure Losung von neutralem essigsaurem Kupferoxyd — 
durch Traubenzucker schon bei kurzer Erwiirmung reducirt 
wird, geschieht dies durch Maltose nicht. 

Mit Bierhefe in Bertihrung, geht die Maltose in wiisse- 
riger L6sung, wenn die Temperatur zwischen 10--40° betrigt, 
wUkoholische Gaihrung ein, 
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Lost man Maltose in starkem Alkohol und ftigt alkoho- 
lische Kalilauge hinzu, so lange ein Niederschlag entsteht, so 
erhilt man Maltose-kKali als in) Alkohol unléslichen Nieder- 
schlag. 

Withrend der in Wasser geloste Krystallisirte Trauben- 
zucker gleich nach dem Aufl6sen die Erscheinung der Bi- 
rotation zeigt, d. oh. fast noch eimmal so stark dreht, ist dies 
bei einer frisch bereiteten L6sung von krystallisirter Maltose 
nicht der Fall. Auch scheint Temperatur und Concentra- 
tion der Maltoselésune olmne Einfluss auf die Rotation zu 
sein, Die Angabe, dass Maltose durch Diastas nicht ver- 
indert wird, ist richtig, wenn die Einwirkung des Ferments 
nicht sehr lange waihrt. Wir haben wiederholt) beobachtet, 
dass eine L6sung von Maltose durch Diastas sowie dureh 
Speichel in mehreren Stunden nicht angegriffen wird. 

Die Mallose gewinnt man leicht in’ reinem= Zustande 
dadurch, dass man auf Stiirkekleister mehrere Stunden lang 
diastatisches Ferment einwirken liisst. Die hierbei erhaltene 
Fliissigkeit wird zum Syrup eingedampft, mit Alkohol aufge- 
nomen und aus der alkoholischen L6sung durch Aether die 
Maltose gefillt, wie dies im Versuch [ ausftihrlicher geschil- 
dert. wird, 

Dubrunfaut hat ferner angegeben, dass bet der Ein- 
wirkung von verdtinnter Schwefelsiiure auf Stirkekleister als 
Uebergangsproduct Maltose sich bildet, welche dann bei linge- 
rem Erhitzen in Traubenzucker tibergeht. Diese Angabe hat 
durch Museulus und Gruber ihre Bestitigune gefunden 
und steht im = Einklang mit einem von uns wiederholten 
Versuch. 

Wir wollen hier bemerken, dass wir das optische Ver- 
halten stets mit dem Soleil-Dubose’schen Polarimeter gepriift 
haben. Eine b°o Traubenzuckerlésunge (C6 the O« -+- HeO) 
zeigt an diesem Apparate in einem 220 mim. langen Be- 
obachtungsrohr eine Ablenkung nach rechts von 4.75 Theil- 
stricher, Eine 1°o Maltosel6sung (Ci2 Hee Or + He) zeigt eine 
Ablenkung von + 13.3 Theilstrichen. Wir bedienten uns bei 
unseren Untersuchungen stets ciner Fehling’schen Lésung, 
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von der 20 Ce. durch 0.13 gr. Traubenzucker (C6 Hie Oe + 
HzO) oder durch 0.2 gr. Maltose (Caz Hee O11 + HeO) reducirt 
werden, Das Reductionsvermégen des Traubenzuckers be- 
zeichinen wir mit 100, ein R.-V. von 50 bedeutet demnach 
eine Substanz, welche so viel reducirt, als enthielte sie 50°%o 
Traubenzucker, 


Ueber die Einwirkung von Speichel auf Stirke. 

Die Thatsache, dass bei Gegenwart von Diastas aus 
Stirke Maltose gebildet wird, machte es wahrscheinlich, dass 
auch unter dem Einflusse von anderen Fermenten, wie Spei- 
chel und Pancreassaft aus Stirke — wenn auch nicht als 
Endproduct — Maltose entstehe. 

Als wir uns mit dieser Frage beschiftigten, erschien 
eine Arbeit von O. Nasse?!), deren wesentlicher Inhalt dahin 
geht, dass die thierischen diastatischen Fermente (Speichel- 
Pancreasferment) aus Stiirke keinen Traubenzucker — bilden 
und dass fernerhin die Umwandlung des Amylums— durch 
diese Fermente sich von der Umwandlung des Amylums 
durch Diastas, wobei Maltose entsteht, unterscheide. Nach 
Nasse entsteht nimlich aus Stiirke durch Speichel ein bis 
jetzt unbekanntes Kohlenhydrat, welches er Ptyalose nennt. 
Die Ptyalose hat nach ihm die Eigenschaft, dass ihr Redue- 
lionsvermégen durch Kochen mit Schwefelsiiure verdoppelt wird, 
wiihrend das der Maltose unter den gleichen Bedingungen wie 
bekannt nur von 2 auf 3 steigt. Ausser der Ptyalose wird 
noch Dextrin gebildet und zwar Achroodextrin. Reducirende 
Kigenschaft, die diesem Dextrin anhiingt, rihrt nach Nasse, 
wie aus der steten Verminderung desselben durch wieder- 
holtes Auskochen mit Alkohol zu entnehmen ist, von mecha- 
nisch beigemengter Ptyalose her, so dass man nach Nasse, 
auch ohne bereits die Substanz vollkommen rein erhalten zu 
haben, behaupten darf, Achroodextrin reducirt nicht. Diese 
Angaben stimmen mit unseren Versuchen nicht tiberein; denn 
die Zersetzung von Stirke durch Speichel ist, wie aus unseren 


1 


) O. Neosse Bemerkungen zur Physiologie der Kohlenhydrate. 
Piltiger’s Archiv, Bd. XIV, 
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Versuchen hervorgeht, vollkommen analog der Umwandlung 
von Starke durch Diastas. Durch Einwirkung von Speichel 
auf Amylum entsteht nimlich Achroodextrin, welches redu- 
cirende Eigenschaft hat, sowie Maltose; in geringer Menge 
wird Traubenzucker gebildet. 

Den Einfluss von Speichel auf Amylum haben wir 
wiederholt eingehend geprtift. Da die Versuche stets dasselbe 
tesultat ergaben, so wollen wir hier nur eine Saccharifica- 
tion mit Speichel ausfiihrlicher wiedergeben. 

Versuch I. 

100 gr. trockene Kartoffelstiirke wurden mit 1200 Ce. 
Wasser verkleistert und mit 500 Ce. filtrirtem Mundspeichel 
versetzt. Nachdem die Fltissigkeit 6 Stunden lang bei 30 bis 
40° C. digerirt worden, wurde das Reductionsvermégen 
bestimmt. Dasselbe betrug 52.— Hierauf wurde die Flitissig- 
keit auf dem Wasserbade zur Syrupconsistenz eingedampft 
und mit 1300 Ce. 95% Alkohol versetzt. Nach zwei Tagen 
liess sich die Fltissigkeit von dem reichlichen Niederschlage 
(Nr. [.) leicht und klar filtriren, Der Niederschlag, in Wasser 
relOst und mit Hefe versetzt hinterliess nach der Vergihrung 
ein stark rechtsdrehendes, alkalische Kupferlésung deutlich 
reducirendes Achroodextrin. — Zum = alkoholischen Filtrat 
wurden 500 Ce. Aether geftigt, wodurch ein Niederschlag 
(Nr. If) entstand, der nach drei Tagen von der dartiberste- 
henden klaren Fitissigkeit durch Filtriren gelrennt wurde. 
Der Niederschlag in 100 Ce. Wasser gelést zeigte in dem 
220 mm. langen Rohr des Soleil-Dubose’schen Polarimeter 
eine Drehung von + 90und reducirten 3.9 Ce. dieser Lésung 
20 Ce. Fehling. Hléitte die Lésung reine Maltose enthalten, 
so waren es mil Rucksicht auf das Drehungsvermégen 7 gr. 
und mit Riicksicht auf das Reductionsvermbgen 5 gr. gewesen. 
Das Drehungs- und Reductionsvermégen stimmt demnach 
fiir reine Maltose nicht. Kin angestellter Gahrungsversuch 
ergab denn auch, dass die LOsung eine nennenswerthe Menge 
von stark drehendem und reducirenden Dextrin — enthielt, 
welches nach der Vergihrung tibrig blieb. 

Zum Filtrat, welches vom Niederschlag (Nr. Il) getrennt 
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war, wurden 500 Ce. Aether gesetzt; es bildete sich hier- 


durch ein Niederschlag (Nr. TLL), von dem nach drei Tagen 
die dartiberstehende Fliissigkeit klar entfernt wurde. Der Nie- 
derschlag drehte in 100 Ce. Wasser gelist + 65 und wurden 
20 Fehling durch 4.5 Ce. Losung entfiirbt. Nach der Ro- 
tation hatten wir demnach in der L6sung 4.9 gr. und nach 
der Reduction 4.76 gr, Mallose gehabt. Der Niederschlag 
bestand demnach fast aus reiner Maltose. 

“un Filtrat’ vom Niederschlag Nr. TE wurde nun ein 
Liter Aether gesetzt. Nach 24 Stunden hatte sich ein kry- 
stallinischer Niederschlag (Nr. IV.) gebildet, ferner waren die 
Wiinde des Becherglases mit kleinen Krystallen bedeckt. Die 
Krystalle in 100 Ce. Wasser gelést drehten + 43; diese 
Drehung nahin nach lingerem Erhitzen auf 100° nicht ab. 
6 Ce, der Losung reducirten 20 Ce, Fehling’sche Fltissigkeit. 


Nach dem Rotationsvermégen wiren in der Lésung 3.2°%o 


und nach dem Reductionsvermbgen 3.3°o Maltose gewesen. 
Der Unterschied zwischen Drehungs- und Reductionsvermoégen 
ist hier so gering, dass man ihn unbedenklich den gewo6hn- 
lichen Fehlerquellen der Methode zuschreiben kann. Die kry- 
stalle vergihrten in wiisseriger Losung mit Hefe véllig. Nach 
einsttiindigem Kochen mit 2° Schwefelsiiure im bKochsalzbade 
nih das Drehungsvermégen fast um 2/3 ab, das Reductions- 
vermogen dagegen um 4's zu. Die Krystalle waren demnach 
zWeifellos reine Maltose. 

Hierauf wurden zum Filtrat, welches vom Niederschlag 
IV vetrennt war, zwei Liter Acther geftigt, wodurch sehr 
bald ein krystallinischer Niederschlag (Nr. V.) entstand. Der 
Niederschlag wog bei 100° getrocknet 6 gr. und erwies sich 
ber naherer Untersuchung als identiseh mit Niederschlag TV, 
d. h. er bestand ebenfalls aus reiner Maltose. Das Filtrat 
vom Niederschlag V wurde zum Syrup eingedampft, in Alkohol 
gelost und mit dem vierfachen Volumen Aether versetzt, wo- 
durch ein Niederschlag (Nr. VI) entstand. Der Niederschlag 


C 


wurde in 40 Ce. Wasser gelést. Die Loésung drehte + 35 
und entfirblen 4.4 Ce. derselben 20 Ce. Fehling’sche Fltis- 
sigkeit. Nach dem = Rotationsvermégen hatte die Lésung 
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2.5.9 und nach dem Reductionsvermégen 4.5° 0 Maltose ent- 
halten, oder nach der Rotation wiiren in der Lésung 7“/o 
und nach der Reduction 3°o Traubenzucker gewesen. Die 
Loésung vergiihrte mit Hefe véllig: sie enthielt demnach ein 
Gemenge von Maltose und Traubenzucker. 

Das Filtrat vorn Niederschlag VI, d. h. die alkoholiseh- 
aetherische L6sung wurde abdestillirt und der Riiekstand in 
60 Ce. Wasser gelést. Die Lésung drehte 4 3 und wurden 
5 Fehling dureh 5.1 Ge. Lésung entfiirbt. Nach der Drehung 
als auch nach der Reduetion enthiell die Lésung demnach 
0.63% Traubenzucker. Die Lésung zum diinnen Syrup ein- 
gedampft, erstarrte nach einigen Tagen krystallinisch. Eine 
frisch bereitete wiisserige Lésung der Krystalle zeigte eine 
Rechtsdrehung, welche nach dem Erhitzen fast um die Hialfte 
abnahm. Die wiisserige Lésung vergiihrte mit Hefe vollig. 
Die Crystalle bestanden demnach zweifellos aus Traubenzucker. 

Hierdurch ist es bewiesen, dass aus Stirke unter dem 
Kinflusse von Speichel ausser Maltose auch Traubenzucker 
entstehen kann, 

Die Menge Traubenzucker, welche aus Stirke durch 
Speichel oder Diastas unter gewOhnlichen Bedingungen, ent- 
steht, ist sehr gering. Sie betriigt nach verschiedenen Ver- 
suchen ungefiihr 1 Procent; die Menge Maltose dagegen be- 
trigt, wie wir uns wiederholt tiberzeugt haben, cirea 70 
Procent, 

Wir glaubten anfangs 4), dass bet der Einwirkung von 
Speichel auf Stirke nur Maltose und kein Traubenzucker 

*) Zeitschrift f. phys. Chemie. Bd. 1. 

Anm. In Nr, 40 des Centralblattes f. d. med. Wissenseh., Jahr- 
gang 1878 referirt Herr Salkowsky unsere kurze Mittheilung: «Ueber 
die Einwirkung von Speichel- und Pankreasferment auf Glycogen und 
Stirke,» Zeitschr, f. phys. Chemie I, p. 395, folgendermassen : 

Die Vff. theilen vorliiufig mit, dass Speichel sowohl Amylum wie 
Glycogen in Dextrin und Maltose unverwandelt, Traubenzucker dabei 
nicht entsteht.  Pancreasferment verwandelt Starke und Glycogen in 
Dextrin, Maltose und Traubenzucker. (Auf die analogen Angaben O. 
Nasse’s fiir den Speichel ist’ dabei nicht Riicksicht genommen Ref.) 


Wir bemerken hierzu, dass unsere Angaben keineswegs analog denen 
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entstiinde. Dieser Irrthum beruhte darin. dass wir in unseren 


ersten Versuchen zu geringe Quantitiiten von Stiirke verar- 
beiteten, welche so wenig Traubenzucker lieferten, dass dessen 
Nachweis uns entging. 

Wenn Nasse behauptet hat, es entstinde aus Stirke 
durch Speichel eine neue Zuckerart ,,Ptyaloset, deren Reduc- 
tionsvermégen durch Kochen mit Schwefelsiure verdoppelt 
werde, so ist dies wie bereits bemerkt, unrichtig. Seine 
Ptyalose, die er nicht krystallisirt erhalten konnte, ist nach 
unserer Ansicht ein Gemenge von Maltose und Dextrin, in 
dem gleichzeitig Spuren von Traubenzucker enhalten waren. 

Fast alle Autoren behaupten, dass Achroodextrin, wel- 
ches bei der Einwirkung von Fermenten, z. B. Diastas oder 
Speichel aus Stirke auftritt, alkalische Kupferldsung nich 
reducire. So glaubt auch Nasse, dass Achroodextrin, welches 
aus Amylum durch diastatisches Ferment entsteht, sich gegen 
Fehling’sche Fliissigkeit negativ verhalte. Nasse meint, die 
reducirende Eigenschaft, die dem Dextrin angehiingt ist, 
riihre von mechanisch beigemengtem Zucker her. Dies ist 
unrichtig. Wir haben bei Saccharification des Amylums mit 
Speichel, Diastas- und Pancreassaft nach Vergiihrung stets 
ein Dextrin erhalten, welches alkalische Kupferlésung deul- 
lich reducirte. Das Weductionsvermégen desselben — ver- 
schwand trotz LOmaligem Auskochen mit = starkem Alkokol 
und = wiederholten Géihrungsversuchen nicht. Auf Zusatz 
von Hefe zu 50 Ce. Dextrinl6sung, welche so stark redu- 
cirte, als enthielle sie | gr. Traubenzucker, entwickelte sich 
in 49 Stunden bei einer Temperatur von 20° C. keine Spur 
von kohlensiiure oder Alkohol. Das Reductionsvermoégen 
des Dextrin schwankt innerhalb grosser Grenzen, da es ver- 
schiedene Dextrine gibt. Im Allgemeinen kann man sagen, 


Nasse’s sind, sondern wesentlich differiren. Nasse behauptet (Pflti- 
ger’s Archiv, Bd. XIV.) ausdriieklich, dass bei der Einwirkung von Spei- 
chel auf Starke oder Glycogen keine Maltose, sondern eine bis jetzt un- 
bekannte Zuckerart —_ Ptyalose — entstinde, wihrend wir bewiesen 
haben, dass bei der Eimwirkung von Speichel auf Stirke oder Glycogen 
Maltose gebildet wird. 
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dass Dextrin um so stiirker reducirt, je weiter die Umwand- 
lung der Starke durch Ferment vorgeschritten ist. So er- 
hiellen wir Dextrine, welche ein Reductionsvermégen von 
12-27 zeigten, Mit dem Fortschreiten der Saecharification 
vermehrt sich ausser der Zunahme des Reductionsvermégens 
auch die Wiederstandsfihigkeit der Dextrine gegen Diastas 
und Speichel, sowie die Léslichkeit in Alkohol. 


Ueber die Einwirkung von Pancreasferment auf 
stirke. 
Versuch IL. 

150 gr. Starke wurden verkleistert und mit dem wiis- 
serigen Infus von zwei Hundepancreasen wiithrend zwei Stun- 
den bet 40° C. erwirmt und hierauf 10 Stunden im Labora- 
torium bei einer Temperatur von circa 15° stehen gelassen. 

Die Fliissigkeit wurde auf dem Wasserbade zum Syrup 
eingedampft und mit 2000 Ce. Alkohol und hierauf mit 
700 Ce. Aether versetzt. Der Niederschlag (Nr. I) der hier- 
durch entstand, lieferte nach Vergihrung ein rechtsdrehendes, 
stark reducirendes Dextrin. Das Fillrat mit) cinem = Liter 
Acther versetzt, gab cinen Niederschlag (Nr. Il), der annaihernd 
20 gr. betrug. 

Der Niederschlag drehte in Wasser gelést + 53° und 
wurden durch 5,4 Ce. dieser Lésung 20 Fehling entfirbt. 
Hiitte die Lésung reine Maltose enthallen, so waren darin 
mit Riicksicht auf das Drehungsvermégen 4°/o und mit Riick- 
sicht auf das Reductionsvermégen 3,7 °/o gewesen. Mithin ent- 
hielt die Lésung fast nur Maltose. 

Zum Filtrat, welches vom Niederschlag If getrennt war, 
wurde cin Liter Aether gefiigt, es entstand hierbei cin Nie- 
derschlag Nr. Ill, welcher ca. 7 gr. betrug. 

Eine wiisserige Lésung dessclben drehte + 29 und wur- 
den 20 Fehling durch 9,5 Ce. entfirbt. Nach der Rotation 
hitten wir in der Lésung 2,2 °%o und nach der Reduction 
2,1°%o Maltose. 

Zum Filtrat, welches vom Niederschlag [Il abgegossen 
war, wurden 1500 Ce. Acther geftigt. Es entstand ein Nie- 
Zeitschrift f. physiol. Chemie, IL. IY 
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derschlag Nr. IV, welcher 34/2 gr. betrug. Derselbe in Was- 
ser gelést und zum Syrup eingedampft erstarrte in) wenigen 
Tagen vollig krystallinisch. Eine cingehende Untersuchung 
ergab, dass die Krystalle aus reiner Maltose bestanden. 

Das Filtrat, welches vom Niederschlag IV stamunte, d. h. 
die alkoholisch-aetherische Lésung wurde zum Syrup einge- 
dampft. Die Menge desselben betrug ca, 20 gr. Eine wiis- 
serige L6sung desselben drehte + 23 und wurden 20 Feh- 
ling durch 5,4 Ce. entfirbt. Hiitte die Lésung nur Maltose 
enthalten, so wiiren es mit Riieksicht auf die Drehung 1.7°%o 
und mit Riicksicht auf die Reduction 38,7°o gewesen. Liitte 
die Lésung nur Traubenzucker enthalten, so wiren in der- 
selben nach der Polarisation mehr wie 5°%o und nach der 
Reducktion 2,4°) gewesen. Ein Theil des Syrups wurde mit 
Hefe zur Gihrune hingesetzt. Derselbe vergihrte véllig. Wir 
miissen daher annehmen, dass die iitherisch-alkoholische L6- 
sung ein Gemisch von Mallose und Traubenzucker enhalten 
hat. — Der Rest des Syrups wurde weiter verarbeitel, um 
aus demselben Traubenzucker zu isoliren. Durch Auflésung 
in absolutem Alkohol und Féallung mit Aether gelang es uns 
denn auch Traubenzucker und zwar elwa 4 gr. abzuscheiden, 
Der Traubenzucker wurde als soleher erkannt durch Fest- 
stellung der Rotation und Reduction, durch Crystallisation 
und Abnahme des Drehungsvermégens nach Kochen = einer 
frisch bereiteten Lésung der erhaltenen Krystalle. 

Hierdurch ist) es bewiesen, dass aus Stiirke In Gegen- 
wart von Pancreasferment reducirendes Dextrin, Maltose und 
Traubenzucker entsteht. 

Die Angabe von Nasse, dass Pancreasferment aus 
Stirke cine von Maltose verschiedene Zuckerart gebe, sowie 
dass aus Stirke in Gegenwart von Pancreasferment kein 
Traubenzucker entstehe, ist demnach unrichtig. 


Ueber den Einfluss von Speichel und Diastas auf 
Glycogen. 

Das Glycogen, welches wir zu unseren Versuchen be- 

niitzten, war aus der Leber nach Brticke’s Methode  ge- 


wonnen worden, 
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Versuch II. 

20 gr. Glycogen wurden mit 50 Ce. Speichel und 
0,2 gr. Ptyalin waihrend 10 Stunden bei einer Temperatur 
von 15° C. im Laboratorium stehen gelassen. Das KRedue- 
tionsvermégen betrug nun 46. DieFliissigkeit wurde auf dem 
Wasserbade zur diinnen Syrupconsistenz eingedampft und 
mit 250 Ce, Alkohol sowie mit 150 Ce, Aether versetzt. 

Der Niederschlag (Nr. DT) wurde in Wasser gelést und 
hinterliess nach Vergiihrung mit Hefe ein deutlich reduciren- 
des Achroodextrin. 

Zum Filtrat vom Niedersehlag I wurden 150 Ce. Aether 
veftigt. Der Niederschlag (Nr. ID) in 50 Ce. gelist, drehte 
+ 30 und wurden 10 Fehling durch 4,7 Ce. Lésung entfirbl. 
Der Niederschlag bestand aus Maltose und Dextrin, welches 
letzlere nach Vergihrung zurtickblieb. 

Zum Filtvrat vom Niederschlag IH wurden 3800) Ce. 
Acther geftigt. Nach 4 Tagen hatte sich ein schén weisser 
krystallinischer Niederschlag Nr. UL gebildet. Die Krystalle 
tiber Schwefelsiure gelrocknel, wogen 1 gr. Die Krystalle 
in 5O Ce. Wasser gelést, drehten 26--27 und wurden 10 
Fehling durch 5.1 Ce. Lésung entfirbt. Sowohl nach der 
Rotation als Reduction wiiren demnach in der Lésung 1 gr. 
Krystallwasser haltende Maltose gewesen. Hierauf wurde die 
Lésung mil 2° Sehwefelsiure eme Stunde lang im Kochsalz- 
bade gekocht. Die L6sung drehte jetzt + 9° und entfairbten 
3,4 Losung 10 Ce. Fehling. Die Lésung vergithrte mit Hefe 
vollig. Hierdurch ist bewiesen, dass die Krystalle aus reiner 
Maltose bestanden. 

Zum Filtrat vom Niederschlag UL wurden 300 Ce. Aether 
vefiigt. Es entstand hierbei ein Niederschlag Nr. IV, welcher 
in 24 Stunden vollig krystallinisch war. Der Niederschlag in 
40 Ce. Wasser gelést, dvehte + 13 und wurden 10 Febling 
durch 10 Ce. Lésung entfiirbt. Mithin enthielt die Lésung 
sowohl der Rotation wie der Reduction nach 1° Maltose. 
Demnach bestand dieser Niederschlag wiederum aus Maltose. 

Die itherisch-alkoholische Lésung, welche vom Nieder- 
schlag IV getrennt war, wurde cingedampft und in 40 Ce. 


- 
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Wasser geliést. Die Lésung drehte + 12 und wurden 10 
Mehling durch 4,2 Ce. Losung entfirbt. Der Rotation nach, 
hiitte die Lésung 0,9°o und der Reduction nach 2,4°% Mal- 
lose enthallen, oder der Rotation nach wiiren in der Lésung 
Z.o%o und der Reduction nach ungefiihr 1,5°%  Trau- 
benzucker gewesen, Die Lésung enthielt demnach eine 
Mischung von Maltose und Traubenzucker. Aus dieser 
Mischung gvelang es beinahe 0,20 gr. reinen Traubenzucker 
abzuscheiden., 

Vorstehender Versuch wurde mit 50 gr. Glycogen wie- 
derholt. Da dieser Versuch genau dasselbe Resultat ergab, 
so) wollen wir denselben hier nicht ausftihrlich schildern, 


Versuch LV. 


20 er, Glycogen wurden mit 1 gr. Diastas 2 Stunden 
lung bei 60—70" erwiirmt. Das Reductionsvermégen betrug 
nun 25. Tlerauf wurde die Lésung 12 Stunden lang im 
Laboratorium bei gewOhnlicher Temperatur stehen gelassen. 
Das Reductionsvermégen betrug jetzt 36,5. 

Durch fractionirte Faillung mit Aether aus der alkoholischen 
Losing der cingedampften Fltissigkeit gclang es uns, Maltose 
in krystullisirten Zustande za erhalten, Gleichzeitig konnten 
wit Traubenzucker in ganz geringer Menge nachweisen. Des- 
eleichen erhiellen wir ein reducirendes Dextrin. 

Wiihrend das Dextrin, welches aus Stiirke durch Diastas 
oder Speichel gewonnen wurde, eine sel hygroskopische, leicht 
zertliessliche Masse darstellt, ist das Dextrin, welches aus Gly- 
coven durch die genannten Fermente erhalten wurde, ein schon 
Weisses, luftbestindiges Pulver. Das Reductionsvermégen der 
Glycogen-Dextrine schwankte zwischen 3 und 19. Das ge- 
ringste Lo-V. der Amylum-Dextrine betrug dagegen 11—12. 
Das Dextrin, welches wir erhiellen, wenn Amylum mit Diastas 
oder Speichel ein R.-V. von 37 zeigte, wurde durch Diastas oder 
Speichel in melireren Stunden ver&indert, das Dextrin dagegen, 


Wwelches wir gewannen, wenn Glycogen durch Diastas oder 
Speichel cin R.-V. von 37 zeigte, wurde durch die genannten 
Fermente in mehreren Stunden nicht veraindert. Diese That- 
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sachen beweisen, dass zwischen Amylum uud Glycogen ein 
Unterschied besteht. 

Diese Versuche zeigen, dass Glycogen bei Einwirkung 
von Speichel oder Diastas ein Dextrin von reducirender  ki- 
venschaft, Maltose und geringe Mengen von Traubenzucker 
liefert. 


Ueber die Groésse des Reductionsvermégen, 


yveogen unter dem Einflusse 


e ¢ 


welche Ainylum und Gl] 
von Diastas, Speichel und Pancreasterment er- 
halten, 

Unsere Versuche ergeben folgende Resullate: 

Erwarmt man Slirkekleister iit) emer betrichtlehen 
Portion Diastas mehrere Stunden bet G0—-70° und lisst dann 
die Fltissigkeit 20 Stunden im Laboratorium bei gewoOhnlicher 
Temperatur stehen, so erhalt man im Mittel ein R.-V. von 
etwa 50, wie dies auch andere Autoren angeben. Liasst man 
Diastas liingere Zeit unter Zusatz von 20° 9 Alkohol, um die 
Faiulniss zu vermeiden, auf Stirke einwirken, so nimi das 
Ru-V. betrachtlich zu. So erbielten wir z. B. aus Starke mil 
Diastas in 2 Stunden ein R.-V. von 45, in 24 Stunden von 
dit, nach 14 Tagen von 57 und nach 70 Tagen von 65. 

Kin R.-V. von ea 50 erhailt man auch hiufig aus 
Stirke durch 24 Std. Einwirken von mensehlichem Speichel, 
wie dies bereits Nasse mitgetheilt. Er fand namiieh ein R.-Y. 
von 45—-47. Mit 0,2 gr. Plyalin gaben uns LO gr. Amylumn, 


nach 10 Stunden ein Reductionsvermégen von 5% und nach 
24 Stunden von 5s, 


Glycogen gibt mit einer betraichtlichen Portion Diastas 
ein Ru-V. von 36 — 37. Es sei hier noch bemerkt, dass 
Diastas weit weniger energisch auf Glycogen als auf Amylum 
wirkt. 

Wir erhielten aus Glycogen mit Speichel in 6 Versuchen 
ein Ru-V., welches zwischen 35—40 schwankte. Diese Zahlen 
stimmen gut mit denen, welche Seegen !) und Nasse mit- 
getheilt haben. 





‘') Centralblatt fiir die med, Wissensch, IS76 Nr. 48 
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Mit 0,2 er. Ptyalin (isolirtes Ferment) zeigten 20° gr. 
Glycogen nach 10 Stunden ein R.-V. von 46°, 

Mit wiisserigem Pancreasextract vom Hunde erhielten 
wir aus Stirke einmal ein R.-V. von 47, einmal von 52 und 
elmmal von 60, innerhalb 10> Stunden. 

Glycogen gab nach LO Stunden mit wisserigem Hunde- 
pancreasextract einmal ein RV. von 46° und einmal ein 
R.-V. von 65. Dieses Letztere stieg in den niaichsten 20 
Stunden bis auf 72. Das hierzu verwendete Pancreas stammee 
von einem Tlande, der seit 36 Stunden vor dem Tode ntich- 
tern war. 

Diese Zahlen diirften geniigen, um zu zeigen, wie grossen 
Schwankungen das Reductionsvermébgen, welches Stirke oder 
Glycogen in’ Gegenwart von Fermenten gibt, unterworfen ist, 

Weitere Beltrachtungen Iieran zu knitipfen unterlassen 
wir ftir jetzt, da wir uns zur Zeit noch mit diesem Gegen- 
stande beschifttigen. 


Dia Speichel und Diastas aus Glyeogen Maltose und 
Traubenzucker sowie reducirendes Dextrin liefern und da 
Stirke mit Pancreassaft dieselben Producte gibt, so kénnen 
wir auch behaupten, ohne hiertiber bis jetzt genauere Ver- 
suche angestellt za haben, dass Glycogen mit Pancreassaft eben- 
fills reducirendes Dextrin, Maltose und Traubenzucker gibt. 


Ueber die Umwandlung des Glycogens in der 
todtenstarren Leber. 


Die vollkommen todtenstarre Leber enthilt nach O. 
Nasse Traubenzucker, d. h. eine Zuckerart, deren Redue- 
tionsvermogen dureh Erhitzen mit Sehwefelsiure nicht weiter 
erhoht wird und ist es nach ihm unentschieden, ob nicht 
Achroodextrin und Ptyalose als intermediire Producte auf- 
treten, 


Die Nasse'’s. dass die todtenstarre Leber 





Angabe 
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Traubenzucker enthalt, ist richtig, denn wir haben zweimal 
in der todtenstarren Hundeleber Traubenzucker nachgewiesen. 
Die Organe stammiten von zwei gut geniihrten grossen Hunden 
und wurde die eine Leber | Stunde, die andere Leber 5 
Stunden post mortem untersucht. In beiden Lebern konnten 
wir mehrere Gramm Traubenzucker durch Bestimmung der 
Drehung und Reduction sowie Gihrune nachweisen. 

Ferner gelang uns in beiden Fallen der sichere 
Nachweis von Maltose. 

Obgleich wir Dextrin mit Sicherheit) nicht nachweisen 
konnten — vielleicht untersuchten wir die Organe zu spit — 
so vermuthen wir doch, dass es gelingen wird, in der todten- 
starren Leber Dextrin aufzufinden. Wie Speichel, Diastas 
und Pancreasferment, so wird auch das Leberferment aus 


Glycogen ausser Maltose und Traubenzucker Dextrin bilden, 


Ist das bet verschiedener Ernihrungsweise der 
Thiere gewonnene Glycogen identisch ? 
Nachdem wir jetzt die Umwandlungsprodukte des Gly- 

cogens kannten, hielten wir es ftir wichtig das Glycogen, welches 
nach Einfiihrung von Kohlenhydraten erhalten wurde, mit dem 
zu vergleichen, welehes nach Fiitterung von Albuminaten aul- 
tritt. Seegen sprach zuerst die Vermuthung aus, dass es 
ja nach der Nahrung verschiedene Modificationen von Gly- 
cogen gebe und Schtscherbak off?) will diese Vermuthung be- 
wiesen haben. Seegen hilt es besonders ftir moglich, dass 
das Leberglycogen je nachdem es aus Kohlenhydraten oder 
aus Eiweisskérpern entsteht, eine verschiedene Resistenz ge- 
ventiber jenen Fermenten habe, welche seine Umwandlung 
in Zucker bewirken. 

Vor zwei Jahren hat bereits der Eine 7) von uns die 
Seegen’sche Hypothese zurtickgewiesen und behauptet, dass 
nach Ftitterung mit den verschiedensten Substanzen in der 

') Sehtsecherbakoff, Boricht der chem. Gesellschaft in) Berlin, 


IS70. 
*) vy. Mering, Pfliiger’s Archiv Bd. XIV 
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Leber Glycogen auftritt, welches sich gegen Fermente (Spei- 
chel, Diastas ete.) gleich verhilt und auch in den tbrigen 
Reaktionen von einander nicht abweicht, und hiernach an- 
cenommen, dass es nur ein Glycogen gibt, mag dieses nach 
Kohlenhydrate- oder Albuminatenzufuhr entstanden sein. 

Dieser Angabe kénnen wir heute noch mehr Beweis- 
kraft geben, da es uns gelungen ist, aus Glycogen, welches 
nach Fibrinftitterung und aus Glycogen, welches nach Amy- 
laceennahrung auftritt, dieselben Spaltungsprodukte nachzu- 
weisen, 

Wir nahmen 20 er. Glycogen, welches von Amylaceen- 
ffitterung herrdhrte, versetzten es mit Speichel und konnten 
us Zerselzungsprodukte reducirendes Dextrin und Maltose, 
sowie geringe Mengen von Traubenzucker nachweisen, Ganz 
dieselben Produkte und zwar anniihernd in denselben Ge- 
wichtsverhaltnissen erhielten wir aus 20 gr. Glycogen, wel- 
ches von Hunden stammte, die 21 ‘Tage gehungert und _ hie- 
rauf aussehliesslich mehrere Tage Fibrin gefressen hatten. 

Wir erhielten ferner reducirendes Dextrin, Maltose und 
veringe Mengen Traubenzucker auch aus Pferde- und Katzen- 
elycogen durch Speichel sowohl als durch Diastase. 

Durch den Nachoweis, dass das Glycogen, welches nach 
Kinfthrung von Kohlehydraten entsteht, identisch ist mit 
dem, welches Albuminaten seinen Ursprung verdankt, findet 
Seegen’s Behauptung, dass die Zuckerausscheidung in jeder 
Form des Diabetes die Folge einer anomalen Umwandlung 
des Leberglycogens in Zucker sei, sicherlich keine Sttitze. 

Nachdem wir die Zersetzungsprodukte, welche aus 
Stirke dureh Speichel und Panereassaft entstehen, festgestellt 
haben, ist es von hohen Interesse, die Umwandlung des Amy- 
lus withrend der Verdauung, sowie die Resorption der hier- 
bei entstehenden) Kohlenhydrate zu studiren. Hieran reihen 
sich Versuche, welche das Verhalten des Dextrins und der 
Maltose im Blute, sowie deren eventuellen Uebergang in den 
Urin zu prifen haben. Zur Zeit sind wir mit Ausftihrung 


dieser Versuche besehiftigt und werden wir hiertiber seiner 
Zeit berichten. 
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Wir wollen hier noch hervorheben, dass nicht jedes 
reducirende rechtsdrehende Kohlehydrat, welches tm Orga- 
nismus angetroffen wird, jetzt mehr als Traubenzucker be- 
trachtet werden darf, da Dextrin und Maltose dieselben Ei- 
genschaften haben. Auch ein Gihrungsversuch allein gentigt 
nicht, da auch Maltose githrungsfihig ist. 

Zum Schlusse stellen wir hier die wichtigsten Ergeb- 
nisse unserer Arbeit zusammen: 

I. Amylum sowohl wie Glycogen wird durch 
Diastas, Speichel und Pancreasferment in Ach- 
roodextrin, welches alkalisehe Kupferlésung re- 


ducirt und in Maltose gespalten; gleichzeitig tritt 


Traubenzucker in geringer Menge auf, 

Il. Nach versechiedener Ernihrung (Kohlenhy- 
draten und Albuminaten) gibt es in der Leber nur 
ein Glycogen. 

Hl. In der todtenstarren Leber findet sich 
Maltose und Traubenzucker. 











Zur Kenntniss der Pankreasverdauung. 
Vorliuntige Mittheiluny von E. Salkowski. 


(Aus dem chemischen Laboratorium des pathologischen Instituts zu Berlin.) 


(Der Redaktion zugevangen am 12. Dezember 1878). 


I. Vor Kingerer Zeit) habe ich beobachtet, dass der 
menschliche Harn einen, bei der Destillation mit} Wein- 
siure in das Destillat tiborgehenden Koérper enthalt, welcher 
durch Rothfirbung mit) reiner Salpetersiiure characterisirt 
ist.') Je nach der Menge, welche das Destillat von dem- 
selben enthailt, firbt es sich mit, von Untersalpetersiiure 
freier, Salpetersiiure rosa bis purpurroth. Gelegentlich einer 
erneuten) Untersuchung des Eisenchloridniederschlages aus 
Harn bin ich auf's Neue auf diese Substanz aufmerksam ge- 
worden und habe festgestellf, dass sie im Harn nicht frei 
enthalten ist, sondern durch die Weinsiiure abgespalten 
wird, 7) Teh habe seitdem die Spuren dieser Substanz weiter 
verfolgt und es hat sich gezeigt, dass sie bei der Pankreas-Fiiul- 
Hiss aus Kiweiss schon in l4 Stunden entsteht. — In reichlicher 
Menge trat sie auch bei der Faiulniss yon Hornsubstanz auf (mit 
Alkohol und Acther erschéptte weisse Wolle, die vom 20, Juli bis 
23. September L878 unter Zusatz einer kleinen Menge Pan- 
creassubstanz bet 40—45° digerirt war und. sich fast voll- 
stiindig gelést hat; von 140 er. luftroeken waren noch etwa 
S gr. ungel6st). 

Bei der direkten Destillation der stark alkalischen Fltis- 
sigkeit ging Indol vollstindig, Phenol fast) vollstiindig, die 
fragliche Substanz nur zum Theil tiber. Als das Destillat 
angesiuert, mit) Aether ausgeschiittelt, der Aether verdunstet 
und der Rtickstand mit Natronlauge destillirt wurde, ging 


') Pfltiger’s Arch. Bd. ID. S. 364. 
*) Ebendas. Bd. XVI S. 309, 
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zuerst wesentlich Indol tiber, alsdann ein’ Gemiusch beider 
Substanzen und zuletzt nur die in Rede stehende Substanz. 
Sie ist auch in einer gleichzeitig Indol enthaltenden Fltissig- 
keit leicht zu erkennen. Setzt man zu einer solchen reine 
Salpetersiiure, so fairbt sie sich purpurroth, bleibt aber klar; 
figt man nunmehr noch verdtinnte rauchende Salpetersiure 
hinzu, so veriindert sich die Farbe schnell in’s Blutrothe unter 
Ausscheidung von salpetersaurem Nitrosoindol (Nenecki). 
Besser ist es jedoch, die beiden Reactionen getrennt anzu- 
stellen. Die Farbung mit reiner Salpetersiiure allein hilt) sich 
wochen-, ja monatelang unverindert. 

Der griéssere Theil der Substanz geht erst tiber, wenn 
man den, bei der Destillation der alkalischen Fliissigkeit 
bleibenden Riickstand ansiiuert und aufs Neue destillirt. Ob 
dieses Verhalten von der Schwerfliichtigkeit’ oder einer eigen- 
thiimlichen Bindung abhiingt, muss dahingestellt bleiben. In- 
zwischen hat Herr J. Munk Diinndarminhalt auf die fragliche 
Substanz untersucht und sie gleichfalls darin gefunden; ich habe 
sie auch in frischen menschlichen Fiices nachweisen konnen. 
Destillirt man cirea 100° gr. derselben unter Zusatz von 
Wasser und Weinsiiure,  alkalisirt das Destillat) dureh 
Naz COs und destillirt nochmals, so farbt sich das nunmehr 
erhaltene Destillat mit) reiner Salpetersiiure rosaroth. Die 
Substanz wiirde sich also hinsichtlich ihrer Entstehung, ihres 
Auftretens im Darm und im Harn, den schon bekannten 
Produkten der Darmfiiuluiss -- Indol — Skatol — Phenol — 
anschliessen. 

Il. Neneki hat bei seinen ausgedehnten Untersuchun- 
cen tiber die Pankreasfiiulniss, die unsere Kenntnisse tber 
diesen Vorgang so ausserordentlich gef6rdert haben, — 
einen Punkt, soviel mir bekannt nicht berticksichtigt (abge- 
sehen von seiner letzten Publikation in Nr. 47 des Centralbl. 
f. d. med. W., die natirlich ftir mich noch nicht in Betracht 
kam). Es sind dieses die in) Aether J6slichen Substanzen, 
welche die wiisserige Fiaiulnissfltissigkeit noch enthalt, wenn 


man sie stark angesiiuert und die fetten Siuren méglichst 
abdestillirt hat. Ich habe geglaubt, keinen Eingriff in 
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Nencktis Arbeitsgebiet za begehen, wenn ich diesen Sub- 
stanzen meine Aufmerksamkeit zuwendete, da N, sie so lange 
Zeit unberticksichtigt gelassen hat. 

N. theilt jetzt 1c. mit, dass er cine «syrupige, in 
Acther lésliche, in Wasser unlésliche und darin untersinkende 
Saure» erhalten habe, welche »mit Zinkoxydhydrat gekocht 
ein stickstofffreies, in Wasser lésliches und in undeutlichen 
Blattechen krystallisirendes Zinksalz bildet.» Ich theile trotz- 
dem das Resultat meiner Versuche mit, weil der Versuch 
von Nenecki die Méglichkeit nicht ausschliesst, dass die Saure 


in den angewendeten Materialien — 2330 gr. Pankreas und 
900 er. Muskelfleisch schon priformirt war und anderer- 


seits, weil es mir gelungen ist, die Séiure krystallisirt zu er- 
halten und sie soweit zu charakterisiren, dass die Wieder- 
erkennung derselben nicht schwer fallen wird; ich setze dabei 
voraus, dass wir dieselbe Siure in Hiinden gehabt haben, 
was wohl wahrscheinlich ist. 

Der Weg, den ich eingeschlagen habe, ist in Ktirze fol- 
gender: Der iitherische Auszug des wiisserigen, von Schwefel- 
sure stark sauren, Riiekstandes wurde abdestillirt, der Riick- 
stand mit Wasser tibergossen und wiederholt abgedamptt, 
dann mit kohdensauren Baryt im Kolben heftig gekocht und 
bis auf ein kleines Volumen abdestillirt, verdtinnt, heiss fil- 
trirt. Dureh das Kochen mit Ba COs sollten fltichtige nicht 
saure Substanzen, sowie nichtfltichtige fette Siuren (Palmitin- 
siiure ete.), die aus dem Pankreas stammen k6nnen, ausge- 
schlossen werden, Das klare Filtrat wird mit SO4 He ange- 
siiuert, vom Ba SOs abfiltvirt und wiederum destillirt, bis 
sich im witsserigen Riickstand élige Tropfen  ausscheiden, 
nunmehr mit Wasser und Aether geschiittelt: und der Aether- 
Auszug verdunstet. Der Riickstand erstarrte entweder sofort 
unter den Augen zu einer strahligen Krystallmasse, so bet 
der Darstellung aus Horn?!), oder allmialig tiber Schwefelsiure, 
Wenn die Krystallisation ausblieb , wurde das Oel nochmals 


') Teh withlte dieses Material, weil man wohl annehmen. kann, 


Mass es reich an aromatischer Substanz ist, 
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mit Wasser gekocht, an Ba COs gebunden ete. Es scheint 
sehr viel auf die méglichst vollstiindige Entfernung der fliich- 
tigen fetten Saure anzukommen, die sich allerdings nur unter 
Aufopferung eines Theiles des Materials erreichen laisst. Nicht 
in allen Fallen gelang es, den Riickstand zur Krystallisation 
zu bringen; vielleicht ftihrt die Fiéillung mit) Eisenchlorid 
noch zum Ziel. Die dureh wiederholtes Umkrystallisiren 
aus Alkohol gereinigte Siure hat grosse Aelhnlichkeit mit 
Benzoésiiure: sie bildet glinzende Blattehen von schwach 
aromatischem Geruch, der namentlich beim Erwiirmen mit 
Wasser hervortritt, wobei die Siure élige Tropfen bildet; 
sie ist in Wasser sehr schwerléslich, — die Lésung reagirt 
sauer — leicht léslich in Alkohol, treibt beim Kochen mit 
kohlensaurem Baryt Kohlensiiure aus. Das neutrale Na- 
tron resp. Ammonsalz geben mit Eisenchlorid gelbgetirbten 
Niederschlag. Die Diimpfe der Séure reizen = stark zum 
Husten. Bei gelindem Erhitzen sehmilzt sie und sublimirt ; 
abweichend ist indessen der Schmelzpunkt, er wurde zu 72 
73° gefunden, der des Sublimats zu 76°. — Ein Theil der sauren 
Destillate war zur Priifung aufetwa noch darin cnthallenes Phenol 
mil einigen Tropfen Bromwasser versetzt, jedoch dabei klar ge- 
blieben. Nach einem Tage hatten sich etwa halbcentimeter 
lange glinzende Blittchen abgeschieden: sie zeigten den 
Schmelzpunkt 123° — Die Menge der Saéure, die gebildet 
wird, ist augenscheinlich nicht unbedeutend, doch ging bisher 
bei der Darstellung viel verloren: aus dem Hornfiiulnissver- 
such wiirden elwa 0,3 gr. erhalten, jedoch noch nicht voéllig 
rein. — Erweist sich die Siiure in der That als Benzoésiiure, 
so ist damit ftir das Auftreten an Hippursiiure im Harn bei 
reiner Fleischftitterung eine Erklirung gewonnen, — Als 
Material diente ausser der Wolle noch mit Wasser und Al- 
kohol erschépftes, dann getrocknetes und gepulvertes Muskel- 
fleisch. Im Pancreas ist die Siure nicht enthalten, ebenso- 
wenig der mit Salpetersiure sich roth farbende Koérper. 

Ill. Es mag noch erwihnt werden, dass trotz der langen 
Dauer der Digestion bei ziemlich hoher Temperatur die 
Menge des Phenols in dem erwahnten Hornfaiulnissversuch 
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sehr gross war: 1,3 °° der angewendeten luftrockenen Sub- 
stanz. Leucin und Tyrosin fanden sich nicht (vgl. Nencki 


a. a. O.). 





Nachschrift. Ich habe die kleine Menge der erhal- 
tenen Saure meinem Bruder — H. Salkowski in Minster - 
liberlassen. Derselbe hat feststellen kénnen, dass es sich um 
Alphatoluylsiure (Phenylessigsiiure) handelt. — 0,1249° gr. 
des tiber SOaHle getrockneten Silbersalzes gab 0,0550° Silber 

AA,O3°%o (berechnet 44,4°0). Bei der Oxydation mit chrom- 
saurem Kali und Schwefelsiure wurde Benzoésiiure erhalten. 
Damit stimmt auch der Schmelzpunkt 76° tiberein. Es ist 
wohl anzunehmen, dass auch sie im Organismus Hippursiiure 
bildet. 





Einfacher Versuch zur Demonstration der Sauerstoffaus- 
scheidung durch Pflanzen im Sonnenlichte. 


Von F. Hoppe-Seyler. 


Es fehlt, so viel bekannt, bis jetzt an einer Versuchs- 
anordnung, um die Entwickelung von Sauerstoff durch le- 
bende grtine Pflanzen im Sonnenlichte in der Weise zu 
demonstriren, dass man auch sofort den Beweis  liefern 
koénnte, dass dies entwickelle Gas Sauerstoff ist. Diese 
Liicke wird durch folgenden, héchst einfachen Versuch aus- 
geftillt, der zugleich noch manche weiteren Vortheile bietet. 

Tn ein unten zugeschmolzenes Glasrohr von ungefiihr 
1.5—2 em. Weite und 20—-30 em. Linge wird ein ungefiihr 
1—1,5 


densis, eingesetzt, durch ein Trichterrohr Wasser eingegossen, 


em. langes Stiick von der Wasserpest, Elodea cana- 


dem ein wenig faulendes Blut zugesetzt ist, bis die Pflanze 
unter Wasser steht, dann wird die Réhre oben vor dem 
Gebliise zu einem engen Réhrcehen ausgezogen, erkalten las- 
sen, bis zur Enge mit dem blutigen Wasser geftillt, dann 
nahe tiber dem Wasserniveau zugeschmolzen, 

Ist die Verdiinnung des Blutes richtig gewiéhlt, so er- 
kennt man, wenn die Roéhre gegen das Licht gehalten und 
mit einem Brownine’schen Taschenspectroscop —betrachtet 
wird, die beiden bekannten Absorptionsstreifen des Oxyhii- 
moglobin. Liisst man dann die Roéhre kurze Zeit bei Stu- 
bentemperatur liegen, so sind diese Absorptionsstreifen ver- 
schwunden und die Spectralprifung zeigt den einen Absorp- 
tionsstreifen des Hiimoglobin; der ganze im Rohre beim 
Einschmelzen noch vorhandene Sauerstoff ist jetzt durch 
die Faulniss in der Fliissigkeit und durch die lebende Pflanze 
selbst verbraucht. Halt man dann das Rohr in das direkte 
Sonnenlicht, so zeigt die Untersuchung mit dem Spectroscop 
sehr bald wieder die beiden Absorptionsstreifen des Oxyhimo- 
elobin und zwar zuerst an den Theilen der Pflanze, welche 
am reichlichsten COz zerlegen, bei lingerem Stehen im di- 
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rekten Sonnenlichte finden sich die Oxyhimoglobinstreifen 
in der ganzen Flissigkeit. In den ersten 8 Tagen nach 
dem Zuschmelzen kann dieser Wechsel in den Spectraler- 
scheinungen, der durch Licht und Dunkelheit hervorgerufen 
wird, unendlich oft wiederholt werden, denn wenige Minuten, 
wiithrend welcher die Réhre im Dunkeln liegt, gentigen um 
den entwickelten Sauerstoff wieder zum Verschwinden zu 
bringen und den Absorptionsstreifen des Himoglobin hervor- 
zurufen., Spiter wird die Umwandlung im Lichte immer lang- 
samer, unvollstindiger und findet endlich gar nicht mehr statt. 

Da die beiden Absorptionsstreifen auch nach tagelan- 
ger Insolation schnell in der Dunkelheit wieder verschwinden, 
ergibt sich, dass auch nicht die geringsten Spuren von 
Kohlenoxyd durch die Pflanze gebildet werden (wenn dies 
noch eines Beweises bedirfte); denn ware CO gebildet, so 
mitisste auch Kohlenoxydhimoglobin entstehen, weleches durch 
die Fiiulniss ebensowenig wie das Hamoglobin selbst ange- 
griffen wird; es miissten seine beiden Absorptionsstreifen 
also auch im Dunkeln bleibend werden. 

Die in das Glasrohr ecingeschmolzene Pflanze lebt mo- 
natelang weiter, wenn sie bei Tage zerstreutes Tageslicht 
erhailt, und wiichst bedeutend. Ich habe an einer Pflanze 
ein’ Lingenwachsthum von 9 em. in 4 Wochen gemessen. 
Dies Wachsthum findet offenbar auf Kosten der durch die 
Faiulniss in der Flitissigkeit gebildeten COe, NHs und der 
vorhandenen Blutsalze statt; die Lésung wird durch die 
Vegetation der Pflanze schliesslich in eine reine Blutfarb- 
stoffldsung verwandelt werden, da alle tibrigen Stoffe durch 
Faulniss und Sauerstoff zerst6rt werden. Die Intensitit der 
Firbung iindert sich bei mehrere Monate langem Stehen 
durehaus nicht. Stelll man das Rohr einige Zeit verkehrt 
auf, so kriimmt sich die Endknospe aufwirts, sie wendet 
sich auch stets dem Lichte zu. 

Versuche mit Utricularia vulgaris gaben nicht so schla- 
conde Resultate als die mit Wasserpest, besonders zeigt die letz- 
tere viel schnelleres Wachsthum im zugechmolzenen Glasrohr. 














Ueber Lecithin und Nuclein in der Bierhefe. 


Von Demselben, 


sereits im Jahre 1866 habe ich gefunden !), dass in der 
Weinhefe sich ein in’ Aether Iéslicher, Phosphorsiiure und 
Stickstoff enthallender Korper befindet, spater habe ieh nur 
kurz angegeben, dass die Hefe Lecithin enthalte?) und im 
ersten Theile meiner physiologischen Chemie auf das allge- 
meine Vorkommen des Lecithins neben Eiweissstoffen und 
Cholesterin in Thieren und Pflanzen aufmerksam gemacht, 
Ausserdem habe ich in der Hefe noch einen anderen phos- 
phorhaltigen Kérper gefunden ?), im Ganzen von dem = Ver- 
halten der von Miesceher in den Kernen der Kiterko6rperchen 
cefundenen von ihn Nueclein genannten Substanz. Ich habe 
diesen KOrper analysirt und ausdrticklich bemerkt, dass eine 
bessere Reinigung desselben und genauere Untersuchung 
nothwendig sei. leh hiitte noeh hinzuftigen kénnen, dass 
diese Reinigung und Untersuchung keine besonders  leichte 
Arbeit zu sein scheint. Wie auserordentlich leicht zersetz- 
lich die Nucleinsubstanzen sind, hatte Mischer bereits her- 
vorgehoben. 

In neuerer Zeit hat nun Hr. O. Loew sich mit der 
Bearbeitung der Hefe beschaftigt und einerseits der Bayeri- 
schen Academie der Wissenschaften seine Zweifel an der 
Existenz der Nucleine ausgesprochen *), andererseits in einer 
von Hr. C. Naegeli publicirten Arbeit ®) behauptet, dass 


') Med. Chem. Untersuchungen, herausgeg. von Hoppe-Seyler. 
Heft 1. Berlin 1866, S. 142. 

*) Ebendaselbst. Heft 4. 5, 500. 

5) Ebendaselbst. Heft 4. 5. 500. 

*) Sitzungsber. d. Bayer. Acad. der Wiss. 6. Miarz 1878. Nr. 3. 

') Sitzung d. Bayer. Wiss. 4. Mai IS78 — Journ. f. pract. Chem. 
Liebig’s Annal. Bd. 193. S. 322. 
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die Hefe weder Lecithin noch Nuclein enthalte. Da Hr. Dr. 
Kossel mit der Untersuchung des Nuclein der Hefe jetzt 


beschiiftigt ist, will ich im Uebrigen hinsichtlich dieses k6r- 
pers auf die von ihm zu erwartende Publikation verweisen 
und hier nur darauf aufmerksam machen, dass, wenn Hr. 
Loew sagt !): «Bei dem betriichtlichen Gehalte der Hefe an 
Phosphaten kann eine geringe Verunreinigung mit «Phos- 
phor,» dessen Anwesenheit [loppe zur Annahme des Nue- 
leins in der Hefe bestimmt hatte, nicht tiberraschen» diese 
Verunreinigung in den von mir analysirten Praparaten, in 
welchen ich 2,58 p.G. Py fand, 12,9 p. @. Cas (POs)2 betragen 
haben mitisste. Wie ferner es méglich sein soll, eine phos- 
phorsiurehallige organische Substanz, die doch beim Glthen 
eine intensiv sanerreagirende Kohle gibt, mit emer mit Cal- 
ciumphosphat verunreinigten zu verwechseln, und wie das 
Calciumphosphat von dem Alkali gel6ést und von der Salz- 
siiure geffllt sein soll, tiber alles dies scheint Hr. Loew es 
fiir unnédthig gehallen zu haben, etwas nachzusinnen. 

Die Art und Weise, wie Hy. Loew nach dem Lecithin 
in der Tlefe gesucht hat, zeigt gleichfalls deutlich, dass ihm 
derartige Untersuchungen fremd sind, dass von ihm auch 
die Angaben und = Vorschriften von Diaconow, der die 
Kigenschaften und = die Constitution des Leeithin in’ allen 
wesentlichen Punktem ermittelt: hat, nicht beachtet sind. 

Alle Extracte der Hefe reagiren sauer. Siuren zersetzen 
besonders in der Warme Lecithin ziemlich schnell, desshalb 
ist auch das von Streeker zur Gewinnung von Lecithin 
aus Eidotter angegebene Verfahren der Fallung mit Platin- 
chlorid und Salzsiure ftir Abscheidung geringer Menge Le- 
eithin gar nicht anwendbar. 

Aus einer Portion gut mit Wasser gewaschener Press- 
hefe, welche nach Behandlung mit absolute Alkohol und 
Aether lufttrocken Si gr. wog, erhielt ich 1,819 gr. mehr- 
mals in wasserfreiem Aether geléste Stoffe, und unter diesen 
befand sich neben 04390 gr. Cholesterin (aus dem Phos- 


') Liebig’s Annal. a a. O. S. 339. 
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phorgehalt) bestimmt) 0,2545 gr. Lecithin. Der Lecithinge- 
halt ist in Wirklichkeit sicherlich viel grésser, da es gar nicht 
zu vermeiden ist, dass bein Abdampfen grosser Fliissigkeits- 
mengen ein nicht geringer Theil davon zersetzt wird. 

Ich muss auf den Befund von Lecithin in der Bierhefe 
desshalb Gewicht legen, weil ich diesen Kérper, wie es von 
mir bereits ausgesprochen ist '), bis jetzt in’ allen daraut 


untersuchten Organismen aufgefunden habe. 


') Physiologische Chemie. Th. 1.0 S. 79. 
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